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Photochemie 

Von 

A. Coehn, Gottingen und G. Jung, Greifswald 
Mit 08 Abbildungen 

T. Einleitung 

Die Aufgabe der Photochemie ist die Untersuchung derjenigen Wechsel- 
wirkungen zwischen strahlender Energie und Materie, bei denen die Materie 
chemische Veränderungen erleidet. Daraus ergibt sich eme Zweiteilung der 
Photochemie: Es werden sowohl diejenigen Vorgänge betrachtet, bei denen die 
strahlende Energie chemische Änderungen her vor ruft, als auch solche, bei 
denen durch chemische Änderungen Licht erzeugt wird Die erste Gruppe 
bezeichnen wir als photochemische Vorgänge schlechthin (Lichtreaktionen), die 
zweite Gruppe als Chemilumineszenzvorgange (Leuchtreaktionen). Dabei ver- 
stehen wir unter Licht und strahlender Energie Strahlung aus dem gesamten 
elektromagnetischen Spektrum Allerdings sind Strahlungswirkungen von 
längerer Wellenlänge als der des kürzesten Ultrarot bisher mcht bekannt und die 
Erzeugung von Strahlung durch chemische Reaktionen ist bisher nur im Gebiete 
des sichtbaren und ultravioletten Spektrums moghch gewesen. 

Die photoohemischen Forschungsmethoden unterscheiden sich wesent- 
hch nach dem dabei verfolgten Ziele. Dieses kann em praparatives sein oder 
aber darin bestehen, durch eingehende vergleichende Betrachtungen den Me- 
chanismus des speziellen Vorgangs aufzuklaren. In der Geschichte der Photo- 
chemie ist die praparative Seite die altere. Eme fast unübersehbare Menge von 
Beobachtungsmaterial verschiedener Art ist m der früheren Periode zusammen- 
getragen worden. Die Verknüpfung und vergleichende Betrachtung der alteren 
Untersuchungen heß wichtige Gesetze und Zusammenhänge erkennen, jedoch 
mußte der Mechanismus von Licht- und Leuchtreaktionen ungeklärt bleiben, 
solange man vom elementaren Mechanismus der Lichtabsorption und -emission 
kerne brauchbare Vorstellmig entwickelt hatte 

Die moderne, von Ruthekford und Bohb begründete Lehre vom Bau der 
Atome und Moleküle schuf hierm erst Wandel. Es ist nunmehr moghch, an 
Hand der modernen Vorstellungen das sonst schwer zu uberbhckende Gebiet 
von einem Standpunkt aus zu behandeln, wobei w^ir allerdmgs von restloser 
Kdarung der Emzelvorgange fast überall noch weit entfernt smd und bestimmte 
Wirkungen, z. B. des polarisierten Lichtes oder der stehenden Wellen vorläufig 
unverstandhch bleiben. Immerhm Schemen die Grundlagen der Vorstellungen 
von Lichtabsorption und -emission experimentell soweit gesichert zu sem, 
daß der Versuch gerechtfertigt ist, eme solche Betrachtung dmchzufuhren 
Dies ist um so mehr der Fall, als diese Vorstellungen nicht nur manche Vorgänge 
quantitativ zu beschreiben gestatten, sondern auch Licht- und Leuchtreaktionen 
Hay, Handbuch der Photographie III 
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vorhersehen ließen, die bisher unbekannt waren. So ziehen beide Untersuchungs- 
methoden, sowohl die chemisch-praparative, als auch die auf die Aufklärung 
des Mechanismus des speziellen Vorgangs gerichtete, gleicherweise Nutzen aus 
der BoHEschen Theorie. 


n. Grundgesetze und Arbeitsmethoden der Photochemie 


A. Das Grotthus-Drapersche Grundgesetz der Photochemie 


Schon frühzeitig hat man erkannt, daß die Verminderung der Intensität 
des Lichtes beim Durchgang durch Materie im Zusammenhang steht mit der 
durch das Licht hervorgebrachten chemischen Wirkung. Geotthus^ hat 
wohl als erster diesen Zusammenhang erkannt. Unabhängig von ih m kam 
spater Deapee^ zu emer klaren Formulierung des hier bestehenden Gesetzes, 
dos man das Grundgesetz der Photochemie nennt. Sem Inhalt läßt sich so aus- 
drücken* Damit chemische Änderungen unter dem Einflüsse der Bestrahlung 
überhaupt stattfmden können, ist es notwendig, daß Licht absorbiert wird. 
Nun ist aber die Bedingung, daß Licht absorbiert wird, zwar notwendig, 
damit chemische Änderungen eintreten, aber offensichtlich nicht hinreichend. 
Es gibt eme große Zahl von Stoffen, die zwar Licht absorbieren, also „farbig“ 
smd, aber trotzdem im Lichte chemisch nicht verändearb werden. Das Geotthus- 
DEAPEEsche Gresetz macht daher eme zwar sehr wichtige, aber doch rem 
qualitative Aussage, und es erhebt sich die Frage, wie die Große der Licht- 
absorption mit der photoohemischen Empfindhchkeit in den verschiedenen 
Spektralgebieten zusammenhangt. Um diese Frage zu entscheiden, muß man 
ein Maß für die Liohtschwachung, d. h. die Absorption m den verschiedenen 
Spelrtralgebieten einfuhren. Das geschieht durch das LAMBEBTsche Gresetz. Es 
falle einfarbiges Licht von der Intensität Jq m em homogenes Medium em und 
es sei die Intensität beim Austritt aus der d cm dicken Schicht J, daim ist nach 
dem LAMBEBTschen Absorptionsgesetz 



( 1 ) 


Dabei ist e die Basis der natürlichen Logarithmen und a em Koeffizient, der für 
das durchstrahlte Medium und die Farbe des Lichtes charakteristisch ist. Man 
nennt a den Äbsorptionskoeffizienten. Durch Umformung erhalt man 

los-^ = a.d. log. ^e=-E.d. (2) 

ü 


JE nennt man den Extinktionskoeffizienten, seine anschauhohe Bedeutung 
erkennt man, wenn man sich E = a log e für die Schichtdicke d = 1 (cm oder 

mm) gemessen denkt, dann ist die Dicke derjenigen Schicht (mcm oder mm). 


welche dos einf allende Licht auf seiner Intensität schwächt. Für Gase und 
Losungen kann man m vielen Fällen das von Beee erweiterte LAMBBETsche 
Gresetz anwenden. Ist c die Konzentration emes Stoffes, etwa ausgedruokt m Mol 
oder Mülimol geloster Substanz pro luter, so ist nach dem BEEEschen Glesetz 
der Absorptionskoeffizient a des Stoffes proportional semer Konzentration c, also 

a k , (3) 


d. h. 


J 

Jo 


= e 


— 7c . c . d 


c, 

10 


.o.d 


( 4 ) 


^ Gilberts Annalen 61, 60, 1817. 

a Phil. Mag. [3], 19, 196, 1841; ebenda [3], 26, 470, 1846. 
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wenn man h . log^Q e=K setzt. K nennt man den molekularen oder prozentualen 
Extmktionskoeffizienten. Bei der Anwendung der Lambert- BBEBaohen Eormel 
muß man aber beachten, daß in manchen Fallen die BsEBache Annahme (3), 
daß der Absorptionskoeffizient der Konzentration c proportional ist, nicht 
zutnfft. Wenn in einem absorbierenden System solche verschiedenartige Stoffe 
von den Konzentrationen C 2 , C 3 . . . . , mit den Extmktionskoeffizienten 
Kg, Kg vorhanden sind, die sich gegenseitig nicht optisch beeinflussen, so ist 

]og-^ = (Zi.Ci + Za.Cä+ ...)d (6) 

oder in Worten: Der Absorptionskoeffizient des gesamten Systems ist gleich 
der Summe der Absorptionskoeffizienten der das System zusammensetzenden 
Bestandteile. Die Anwendbarkeit der Formel (5) muß aber ebenso wie die der 
Formel (4) in jedem speziellen Falle besonders geprüft werden. 

Es gibt noch eine Beihe weiterer Darstellungen des Absorptionsgesetzes. 
In der Tabelle 1 sind die betreffenden Formeln und die für die darin verkommen- 
den Großen gebräuchlichen Bezeichnungen zusam mengestellt , Leider ist die 
Benutzung der Ausdrücke Extmktions- und Absorptionskoeffizient oder -mdex 
m der Literatur mcht einheitlich. Inhaltlich sind die verschiedenen Darstellungen 
des Absorptionsgesetzes naturhch vollständig gleichwertig. 


Tabelle 1. Darstellungen des Ab sorp tionsgesetzes 
Es bedeuten: 0 die Konzentration, d die Schichtdicke, A die Wellenlänge des 
Lichtes (gemessen in denselben Emheiten wie d). 

Bezeichnung 

a = Absorptionskoeffizient 

JS = Extinktionskoeffizient (auch mit e bezeichnet) 

K = molekularer oder prozentualer Extinktionskoeffizient 
X = Absorptionsmdex 
ß = Transmiflsionskoeffizient 

Tabelle 2 enthalt die aus den Definitionsgleichungen der Tabelle 1 sich 
ergebenden Beziehungen zwischen a, E, K, >c und ß. 

Tabelle 2. Beziehungen zwischen den Großen a, E, K, ß 


e 


10 


10 


J_ 

Jo 

— fl.d 
—E.d 
-K.c.d 

4 JT xd 
■ “1 



a 

E 

E 

ft 

X 1 

X 

S 

a = 

a 

2,3026.57 

2,3026.K.o 

12,5664. j 

— 2,3026.1og^ 



— 

— 

— 

5,4675. y ! 

— 


0,4343.a 

E 

K.c 1 

— log/? 

■ 

d 

E 

K 

1 X 

_}psß 


0,4343 .- 
c 

0 

1 371 

c 

X = 

0,07958 a.A 

0,18323. BA 

0,18323KcA 

1 

' « 

1 

X 

j— 0,18323Alog/J 

1 


— 0,4343 fl 

~ 10-® 

' 10 -^“ 

1 

10-5,4575- 

ß 
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Das LAüBBBTsolie Absorptionsgesetz gibt den zahlenmäßigen Zusammen- 
hang zwischen der Intenmtat Jq ^ Medium eindringenden Lichtes und 
der Intensität J desselben lichtes nach dem Durchlaufen einer bestimmten 


Schichtdicke wieder. Das Verhältnis ist aber wegen der Bcflexion des Lichtes 

an den Wänden des Troges, in dem sich das absorbierende Medium befindet 

(oder bei festen absorbierenden Medien wegen der Reflexion an den Grenzflächen), 

T. Ix * auff flllende Intensität Jß i. * j ^ j 

vom Verhältms , t x = -t- verschieden. Nach den 

durohgelaaßene Intensität Jq 

FEtnsNBiiiSchen Formeln kann man die Differenz zwischen auffallendem und 
eindringendem Licht aus dem Einfallswinkel und den Brechungsindizea be- 
rechnen. Fallen Strahlen der Intensität Ja aus emem Medium mit dem Brechungs- 
index Ua auf die Oberfläche eines zweiten Mediums mit dem Brechungsindex 
unter dem Einfallswinkel # auf, so werden sie teils reflektiert, teils treten sie 
unter den Brechungswinkel (p in das zweite Medium ein. Der Bruchteil des 
reflektierten Lichtes ist dann nach Fkbjsnbl 


Ja 2 \ tg2 (^ + 9?) sin^ + 9) 


wenn mit die Intensität des reflektierten Lichtes bezeichnet wird, tp ergibt 
sich aus dem SNEHJUtrsschen Breohungsgesetz 


sin 9 na 

sin ^ nm' 


In das zweite Medium dringt dann der Best der Strahlungsintensität, also 
Ja — Jr = «^0 Fraktiaoh liegt gewö hnli ch der Fall vor, daß die Lioht- 
strahlen senkrecht auffaUen (z. B. auf die planparaUelen Flachen von Ab- 
sorptionsgef aßen) ; dann vereinfacht sich die allgemeine FEBSNBLsobe Formel zu 



Daraus folgt für die in das zweite Medium eindringende Strahlung 



Die Beflexionsverluste müssen streng genommen für jeden Übergang des 
Lichtes aus einem in em anderes Medium berechnet werden, sie fallen aber nur 
dann ins Gewicht, wenn und ti« wesentlich verschieden sind Für den Über- 
gang Luft {Ua = 1) — ► Glas {Unt, — 1,5) ist z. B. bei senkrechtem Einfall das 

Verhältnis in das Glas treten also nur“/ 25 der auffallenden Intensität 

ein. Der Beflexionsverlust beim Übergang Medium 1 — > Medium 2 und senk- 
rechtem Einfall ist derselbe wie beim Übergang Medium 2 — >■ Medium 1. 


B. Das Lichtmengengesetz von van ’t Hoff 

BtnsrsBN’ und Boscob^ leiteten aus ihren Untersuchungen am Chlorknallgaa 
die Regel ab, daß für den photochemiachen Umsatz das Produkt aus Beleucht ungs- 
intenaitat J und Zeitdauer t der BeKchtung maßgebend ist. Der photochemische 


1 Pogg. Ann. 117, 636 (1862). 
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Effekt soll also derselbe sein, wenn man sec lang die Beleuohtimgsintensität 
J 1 oder ^2 sec die Intensität anwendet, wenn nur 

ist. Bei der Chlorwasserstoffbildung aus reinen Ausgangsgasen ist dieses Gresetz 
wenigstens m den Anfangsstadien der Reaktion gut erfüllt, wie viele spätere 
Beobachtungen zeigten. Jedoch wurden bei anderen Reaktionen erhebliche Ab- 
weichungen beobachtet. Diese können verschiedene Ursachen haben. 

Ist die Absorption des Systems stark und verschwindet der lichtabsor- 
bierende Bestandteil während der Reaktion in merklicher Menge, so muß bei 
gleichbleibender Beleuchtungsintensität die Absorption abnehmen, aber gerade 
auf die absorbierte Lichtmenge kommt es nach dem GBOTTHUS-DBAPBEschen 
Gresetz an. Man muß daher den Umsatz nicht wie Bunsun und Rosoon mit 
der auffallenden, sondern mit der absorbierten Lichtmenge vergleichen. 
Diese Folgerung zog zuerst van ’t Hoff,^ der die Vermutung auasprach, daß 
die gesamte wahrend der Bestrahlung absorbierte Lichtmenge den chemischen 
Umsatz bestimmt. Dieses van HoFFsche Lichtmengengesetz ist in einer weit 
größeren Anzahl von Fallen gültig als das BiTNSiiN-RosGOBache Gesetz. So 
konnte z B. festgestellt werden, daß für das Ausbleichen dünner Farbstoff - 
KoUodiumhautchen^ das van ’t HoFFsche Gesetz streng gilt, wahrend wegen 
des Verschwindens des lichtabsorbierenden Farbstoffes bei der Realction das 
Bunsbn und RoscoEsche Gesetz nicht richtig sem kann. Aber auch das van 
’t HoFFsche Gesetz gilt nicht bei allen photochemischen Reaktionen. Die Ab- 
weichungen wurden erst verstandhch, als man erkannt hatte, daß in einem ab- 
sorbierenden Stoffe nicht, wie man nach der klassischen Theorie annehmen 
konnte, alle Moleküle am Absorptionsvorgang gleichmäßig beteiligt smd, 
sondern nur einzelne ausgezeichnete. Die Anzahl dieser wenigen vom Licht 
während emer gewissen Bestrahlungszelt „beanspruchten“ Moleküle ist zwar 
der absorbierten Lichtmenge proportional, aber es hängt ganz von dem Mecha- 
nismus der Reaktion ab, ob dies auch für den beobachteten chemischen Umsatz 
gilt (s. Kap IV, Abschn C) So ist die photochemische Bromwasserstof fbddung 
proportional j^^abs Lichtmtens und die Kohlensaureassimi- 
lation m der Pflanze hangt m komplizierterer Weise von 
der Lichtintensitat ab.^ Die auffallendste Abweichung vom 
VAN ’t HoFFschen Gesetz ergab die Untersuchung der 
Schwärzung der photographischen Platte (Abb. 1). Nach 
SoHWAEZSCHiLD ist die Schwärzung proportional J . «p, 
wobei p eine Konstante ist, die sowohl vom Platten- 
material, als auch von der benutzten Lichtfarbe abhangt^ 

(p ist stets kleiner als 1) Nach dem SoHWABZSCHiLDschen 
Gesetz ist also die Große des chemischen Umsatzes davon ab- 
hängig, wie schnell die Lichtenergie zugefuhrt wird, und zwar 
m dem Sinne, daß eme Lichtenergie um so wirksamer ist, nicht — wie man 
erwarten sollte — je langsamer, sondern je rascher sie zugefuhrt wird Hier, 
wie bei der photochemischen Bromwasserstoffbildung und vielen anderen Re- 
aktionen, ist die Ursache der Abweichung vom van ’t HoFFschen Gesetz m dem 

^ Sitz Ber Aka.d Wi^s Berlin 1904, S 805. 

* Lazareff, Ami d Pliys 24, 661 (1907) , 37, 812 (1911) ;]ZS. f phys Chem 120, 
58 (1926). 

® Siehe zum Beispiel 0 Warbueg und Negelein, ZS f. phys Chem 102, 235 
(1922), 106, 191 (1923) 

* P Kocn, Ann. d Phys. (4) 30, 841 (1909). 



Abb. 1. Scbwürzungs- 
kurv'e der photographi- 
schen Platte 
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Mechanismus der Reaktion zu suchen. An den Vorgang der Lichtabsorption 
knüpfen vom Licht unabhängige Rolgereaktionen' an, deren jede einzelne 
eme gewisse Zeit gebraucht. Bei der Bromwasserstoffbüdung insbesondere ist 
die Abweichung vom Lichtmengengesetz leicht verständlich. Nimmt man an, 
daß das Brommolekül durch das Licht gespalten wird, 

Bra + Licht — ► Br + Br, 

und daß diese Bromatome nicht nur einzeln reagieren, sondern sich auch unter 
Umständen wieder zu einem Brommolekul vereinigen können, so ist die Anzahl 

der durch das Licht gebildeten Atome + proportional der in der Zeit 

A t absorbierten Liohtenergie Jabs? andererseits ist die Anzahl der durch Zu- 
sammentreten zum Molekül nach der Gleichung 

Br + Br Brg 

in der Zeit A t verschwindenden Br- Atome gleich — ^ . [Br]^. Im 

stationären Zustand, wenn die Bildungsgeschwindigkeit der Bromatome gleich der 

Anzahl der in der Zeit A t verschwindenden Atome, also 4- ^ 

' At Al 

ist,i ergibt sich daraus die dann vorhandene und für die chemische Reaktion 
maßgebende Anzahl der Bromatome^ 

[Br] = Ä ;2 . |/t/ abfl* 

Auf ähnlichem Wege lassen sich andere Abweichungen vom Lichtmengen- 
gesetz erklären, eme widerspruchsfreie Deutung des SoHWABZSOBiLDachen Ge- 
setzes ist aber bisher noch nicht gelungen.® 

C. Arbeitsmethoden der Photochemie 

1. Lichtquellen. Ultrarotes Gebiet. Im ultraroten Gebiete benutzt man 
ausgeblendete Bezirke mtensiver kontinuierlicher Spektra, etwa das des Kohle- 
hchtbogens, des Auer- L ichtes, der NEEKST-Lampe usw. Die gesamte Strahlungs- 
emission dieser „Temperaturstrahler“ ist einer gewissen, für jeden Körper 
charakteristischen Potenz seiner absoluten Temperatur proportional. Für den 
absolut schwarzen Körper ist die Gesamtstrahlung 8 nach Stefaist und Boltz- 
MANiSf der vierten Potenz der absoluten Temperatur proportional * 

iSf = u . TMcr = ö,76 X 10-12 ± 0,07 Watt cm“® grad-®). 

Die Wellenlängen Amax größter Intensität der Emissionsspektren sind ebenfalls 
durch die Temperatur bedingt und zwar gilt für den absolut schwarzen Körper 
das WiENsche Verschiebungsgesetz 

Amax • T = 0,287 cm grad, 

woraus man A in Zentimetern errechnen kann, wenn man für T die absolute Tem- 
peratur einsetzt. Um auch für rdchtschwarze Körper von der Temperatur T die 
Werte für Amax zu finden, gibt man diejenige Temperatur T* an, die der schwarze 

1 Diese Bedmgung ist sicher erfüllt, sonst würde ja die Atomkonzentration 
und damit der Druck im Reaktionsgefaß bei fortgesetzter Behchtung von Bromdampf 
ständig steigen, was nicht beobachtet wird. 

3 [] bezeichnet wie übhch die Konzentration eines Stoffes. 

3 Es sei aber bemerkt, daß für die Wirkung sehr kurzwelligen Lichtes auf die photo- 
graphische Platte nicht das Gesetz von Schwarzschild, sondern das von Bunsen- 
Roscoe güt : für Röntgenstrahlen ist die Wirkung mcht proporüonal J . tP, sondern pro- 
portional J t. Vergleiche jedoch die Arbeit von Bouwers, ZS. f. Pbys. 14, 374 (1923). 
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Körper haben mußte, wenn er Strahlung derselben Intensität aussenden würde. T* 
ist die schwarze Temperatur. Die Energieverteilung auf die eiazehien Wellen- 
längen des von einem Temperaturstrahler emittierten Spektrums ist aus der 
PLAiiTOKschen Strahlungsformel berechenbar Der schwarze Körper von der 
Temperatur emittiert den WeUenlängebereich A bis dX mit der Energie 
EdX, wobei i 


(Eur hohe Temperaturen und kurze Wellenlängen erhalt man daraus das Wien- 



sehe Strahlungsgesetz Ext= ) Die Konstanten haben die Werte 

Ci = 0,88 . 10”^^ cal cm^/seo und Cg = 1,43, wenn X in Zentimetern gemessen 
wird. 

Die Wellenlängen Amax größter Intensität einiger Strahler betragen nach 
Lummer und Pringshbim^ beim Kohlebogen (schw. Temperatur 3750° abs.) 
0,7 beim AuBR-Licht (schw. Temp. 2200° abs.) 1,2 /z. Die Energieverteilungs- 
kurven des Nernst- Stift- und AuBR-Lichtspektrums zeigen außer der durch die 
Temperatur bedmgten V erteüung noch selektive Maxima So emittiert em 200- V olt- 
NsRNST-Brenner im Ultrarot bei einer Belastung von 19 Watt eme Bande, deren 
Maximum bei 1,45 fi hegt und die sich bei emer Erhöhung der Belastung auf 
102,5 Watt bis 1,32 /z verschiebt Im langweUigen Ultrarot hegt em selektives 
Maximum bei etwa 5,5 ^ Als weitere Strahlungsquelle kommt außer dem 

Lichtbogen der Alkalien und ErdaJkahen und der Heliumlampe, die hauptsäch- 
lich die Limen A = 587,68, 728,18, 1083,04, 2058,2 ^u/z emittiert, noch die Queck- 
BÜberquarzlampe m Betracht, die im kurzwelligen IJltrarot die Lmie A = 970 fipi 
aussendet Die genannten Wellenlängen des Heliums und Quecksilbers eignen 
sich überdies als Eichwellenlangen.° 

2. Lichtquellen mit kontinuierlichem sichtbarem Spektrum. Pur photo- 
chemische Zwecke ungleich wichtiger smd Strahlungsquellen für das sichtbare 
und ultraviolette I.dcht.^ Unter den sichtbares Licht aussendenden kontinuier- 
lichen Strahlern steht der Kohlehchtbogen mit einem Strahlungsmaximum bei 
A = 720 /z/z an erster Stelle Smd die Kohlen einer Gleichstromlampe senkrecht 
uberemander so angeordnet, daß die positive oben steht, so hegt das Maximum der 
Lichtmtensitat etwa 60 bis 65° nach unten gegen die Horizontalebene geneigt 
Wahrend bei den Bemkohlebogenlampen der Lichtbogen selbst kaum an der 
Lichtabgabe beteiligt ist (nur 6% der Gesamtstrahlung; 85% rühren von der 
positiven, 10% von der negativen Kohle her), spielen bei Verwendung von 
Effektkohlen (Flammenbogenlampen) im Lichtbogen verdampfende und stark 
leuchtende Metallsalzdampfe eme wichtige Holle Die Lichtverteilung ist hier 
so, daß auf den Bogen selbst 25%, auf die positive Kohle 45% und auf die nega- 
tive 30% der gesamten sichtbaren Strahlimg kommen. 

Der eigenthche Bogen emittiert em diskontinuierliches Spektrum Das 
kontmuierhche Spektrum des positiven Kraters reicht bis ms ultraviolette Ge- 
biet, wird aber hier sehr schwach Vermittelst Emschnuren der positiven Säule 
des Lichtbogens durch ein mit Wasser uberstromtes MetaUdiaphragma und 
Belastung der emgeschnurten Stelle mit Stromdichten von mehr ah lOOAmp /mm*^ 
konnten Gerdien und Lotz° eine kontmmerliche Emission des Lichtbogens 


^ Verhandl d Dtscli Phys Ges. 1, 230 (1899) und 3, 36 (1901) 

* W. W. CoBLENTz, Pubhe. of the Carnegie Inst Washington 1908, S. 81 bis 87 
3 F. Paschen, Ann. d Phys (4) 41, 670 (1913). 

^ L. Bloch, Lichttechnik, Berlin 1921. 

3 ZS. f. techn Physik 4, 157 (1923) 
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erhalten, die diejenige des positiven Kraters der Breinkohlebogenlampe um das 
Zwei- bis Fünffache übertraf. Außerdem traten im emittierten licht die Wasser- 
fltofflinien = 666, Hß = 486, Hy = 434 [jl[jl in Flächen- 
helligkeiten auf, die zwanzig- bis fünizigmal so groß waren 
als die des positiven Kiaters der Eieinkohlebogenlampe. 

Brennt ein Reinkohlebogen in Luft, so iat die Helligkeit des 
positiven Kraters fast unabhängig von der Stromdichte von 
der Größe 180 HK/mm®. Verwendet man Effektkohlen, so 
kann man, wie GiiHiiHOCT^ zeigte, durch hohe Strombelastung 
auf über 1000 HK/mm^ kommen. 

Als Strahlungsquelle mit sichtbarem, kontinuierhchem 
Spektrum eignen sich die Wolframbogenlampen, ^ vor 
allem dann, wenn man eine punktförmige Lichtquelle großer 
FlachenheUigkeit wünscht. Die Lampen bestehen im wesent- 
hohen aus emer mit einem mdifferenten Gas gefüllten Glas- 
kugel, in deren Innerem em Lichtbogen zwischen Wolfram- 
elektroden brennt. Durch die Erhitzung werden die Wolfram- 
elektroden zur Lichtausstrahlung gebracht. Die spektrale 
Energieverteilung unterscheidet sich demnach nicht von 
derjenigen der Wolframdrahtlampen derselben Temperatur, die in Tabelle 3 
angegeben ist. 

Es werden Lampen für Gleichstrom und für Wechselstrom gebaut Die 
neuesten Gleichstromlampen (Abb. 2) (mit Stickstoffüllung) haben als Anode 
eine Wolframhalbkugel (nur bei dem klemsten Typ eine Kugel), die beim Em- 
schalten federnd an der Kathode hegt. Bei Strom- 
durchgang erwärmt sich ein im Anodenstiel eingesetzter 
Bimetall- Streifen. Dadurch hebt sich die Anode von 
der Kathode ab und zieht emen Lichtbogen. Die 
FlachenheUigkeit der Anode (der eigenthchen Lioht- 
queUe) betragt etwa 15 HK pro mm^. Es gibt Lampen 
für Gleichspannungen von 100 Volt aufwärts und Strom- 
stärken von 2 Amp., 4 Amp. und 7,5 Amp. mit Kerzen- 
stärken von 150, 300 bzw. 1000 HK. Zu jeder Lampe 
gehört ein entsprechender Vorschaltwiderstand, der mit 
ihr in Serie geschaltet wird.® Die Klemmenspannung 
betragt 65 Volt, die Lebensdauer etwa 400 Stunden. 
Auf richtige Polung ist zu achten. 

Die Wechselstromlampe (Abb. 3) wird neuer- 
dings, wie die Gleichstromlampe, mit Beruhrungs- 
zündung gebaut Sie enthält zwei Hauptelektroden, 
Abb. 3. Wolframbogen- beide als LichtqueUe dienen können, und eine 

lampe für Wechselstrom HÜlfselektrode, gegen die im Ruhezustand eme der 
beiden Hauptelektroden unter Federdruck hegt Nach 
dem Einschalten erwärmt sich, wie bei der Gleichstromlampe, em Bimetall- 
streifen, der die Hauptelektrode von der Eilfselektrode abzieht, der sich da- 
durch bildende Lichtbogen springt dann auf die andere Hauptelektrode über. 

1 ZS. f. techn. Physik 1, 47 (1920), 4, 138 (1923). 

® Licht und Lampe, 1923, H. 20, S. 1. Die Lampen werden von der Osram- 
Gesellschaft hergesteUt 

® Passende Konstantan widerstände, die m emer mit Wasserstoff gefüllten 
Glühlampenglocke eingeschlossen smd, werden von der Osram -Gesellschaft ge- 
hefert. 




Abb. 2. Wolfram- 
bogenlampe für 
Gleichstrom 
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Lichtquellen mit kontinmerlichem sichtbarem Spektrum 


Derartige Lampen werden fur Stromstärken von 2 Amp .3 4Amp und 7,5 Amp. 
mit den Kerzenstärken 100 HK, 200 HK und 450 HK hergestellt. 

Unter den Glühlampen sind am gebräuchlichsten die Wolframvakuum- 
und Wolframgasf ullungslampe. Die Kohlefadenlampe, die fast kaum 
mehr Verwendung fmdet, brennt mit rothchgelbem Licht, entsprechend einer 
schwarzen Temperatur von rund 1760 bis 1790° bei einem Wattverbrauch von 
3,5 bis 4 W/HK. Die Lichtausbeute im sichtbaren Gebiet ist bei der Wolfram- 
vakuumlampe (Osram, Wotan, AEG-Metalldrahtlampe und Siriuslampe, letztere 
mit Emkristalldraht) wesentlich großer. Die Eadentemperatur (schw. Temp ) 
ist 1910 bis 1970°, der spezifische Verbrauch zirka 1,0 W/HK Bei den Osram- 
lampen ist der Metalldraht auf der Mantelflache emes Zylmders ziemlich gleich- 
mäßig verteilt, imd die hierdurch bediugte raumhche Lichtverteüung ist ungefähr 
so, daß m horizontaler Richtung etwa drei- bis viermal soviel Licht ausgestrahlt 
wird wie m vertikaler Bei emem anderen Typ, bei dem em spiralig aufgewickelter 
Leuchtdraht glüht, ist das bei normalen Lampen m der Horizontalebene vor- 
handene Maximum zugunsten der Lichtstarke in der Achsenrichtung verrmgert 
Die höchsten, mittelst Glühlampen erreichten Lichtstarken im sichtbaren Gebiet 
erhalt man mit den Wolframgasfullungslampen, bei denen em Wolfram- 
faden m emer Atmosphäre mdifferenter Gase (Ar und N 2 ) glüht Die dadurch 
vermmderte Neigung des Drahtes zum Zerstäuben erlaubt eme Temperatur- 
steigerung auf 2500° C, wahrend der spezifische Verbrauch dieser Lampen bei 
Lichtstarken von 18 bis 2500 HK auf 1,39 bis 0,58 W/HK sinkt Die großen 
erreichbaren Lichtstarken machen die gasgefuUten Lampen (Nitra-, Azo-, Osram- 
Azola-, Halbwattlampen) für photochemische Zwecke besonders geeignet Über 
die Energie Verteilung im Gebiete der sichtbaren Strahlung für verschiedene 
kontmmerhche Strahler vgl Tabelle 3. Eur alle Lichtquellen ist der Wert bei 
0,59// gleich 100 gesetzt. 

Tabelle 3 

Eelative Energie Verteilung im Gebiete der sichtbaren Strahlung für ver- 
schiedene LichtqueUeu nach Hyde, Ives, Cady uudLucKiESH (M Luckiesh, Color and 

its applicatioiis 1915, S 21) 


Lichtquelle 


Wellen- 
länge 
ln n 

Schwarzer 
Körper bei 
50UO“ Rbs 
(Mittagssonne 

Zerstreutes 

Tageslicht 

(blauer 

Himmel) 

g s 

Sa 

Kolilefaden- 
gluhlampc bei 
2,8 W/Hk 

0,41 

72 

177 

1,9 

4 

0,43 

79 

185 

3,5 

7 

0,45 

84,3 

187 

6 

12 

0,47 

91 

180 

10,5 

18 

0,49 

92,5 

162 

16,3 

26,5 

0,51 

96 

146 

25,5 

34,5 

0,53 

08 

132 

37,5 

47 

0,55 

90 

120 

63,2 

62 

0,57 

100 

108 

71,5 

79 

0,50 

100 

100 

100 

100 

0,ül 

100 

93 

130 

123 

0,63 

98,5 

87 

168 

148 

0,65 

97,1 

82 

210 

176 , 

0,67 

95,5 

77 

260 

204 , 

0,69 

93,5 

72,5 

320 1 

234 


Ilay, Handbuch der Photographie III 


Acetylen- 

lampe 

Wolfram- 
drahtlampe 
bei 1,13 W/Hb 

Gasgelullte 
Wolfram- 
lampe bei 
0,45 W/HK 

orfcnei 

Glciclislrom- 

lichtbogpn 

Auer- 

Glühslrumpf 

6,6 

! _ 

’ 16,5 ' 

— 

— 

9,6 

1 — 

22,5 

21,8 

— 

15 ' 

16,7 

30 

29 

17,5 

21,9 

23,5 

38 

37 

26,4 

30,3 

32,7 

47 

45,4 

38,3 

40 

42,6 

50,5 ' 

55 

51 

o2 

54,9 

' 67 ' 

65,5 

64 

66,5 

68,6 

78 

76 

78 

82 

83,4 

1 88 

88 

90 

100 

100 

100 

100 

100 

118 

117 

117 1 

113,5 

107 

139 ' 

' 136 

1 121,5 

127 

111 

160 

1 157 

1 131 

142 

114 

182 

179 

140 

15b 

119 

205 

1 202 

1 147,5 

1 

170 

120 
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Über die Änderung von Fadentemperatur, Kerzenstarke und spezifischem 
Verbrauch, bei Änderung der Belastung einer Wolframvakuumlampe (ungefähre 
Fadentemperatur 2000°) gibt die Tabelle 4 Auskunft. 

Tabelle 4 


Abhä,ngigkeit der Fadentemperatur, der Kerzenstarke, des spezifischen Verbrauchs 
und der Lebensdauer einer Wolframvakuumlampe von der Belastung 


[ , 


bewirkt Änderung in Prozent 


1 Ein Prozent Erhöhung der 

r 

der Faden- 

der Kerzen- 

des spezil. 

der Lebens- 

i 

temperatur 

stärke 

Verbrauchs 

dauer 

1 Voltzahl ... 

+ 0,34 

+ 3.6 

+ 2,1 

— 14 

; Amp6rezahl . . 

+ 0,66 

+ 6,9 

+ 3,3 

— 22 

r Wattzahl ... ... 

+ 0,21 

+ 2,2 

+ 1.3 

— 8 


3. Lichtquellen mit konlinuierliehom ultraviolettein Spektrum. Eine 
bedeutend weiter ms Ultraviolett reichende Strahlung als die der oben be- 
schriebenen Glühlampen erhalt man mit der von Gbhuhoff^ konstrmerten 
Tantalbandlampe. Sie ist besonders zu Absorptionsmessungen im Ultraviolett 
geeignet — neben den spater zu besprechenden Quarzquecksilberlampen luid 
den Metallfunken — und besitzt vor diesen den Vorzug konstanter Lichtintensi- 
tät.^ Die Tantalbandlampe besteht aus einer Glaskugel von etwa 10 cm Durch- 
messer mit einem Tantalband als Glühkörper. Der Nachteil der niedrigeren 
Temperatur gegenüber der Wolframspiraldrahtlampe wird durch die größere 
strahlende Oberfläche kompensiert, außerdem hat die Bandform den Vorteil der 
guten Abbildungsmoghchkeit auf den Spalt des Spektrographen. Um der Ge- 
fahr des Zerstäubens zu entgehen, wird die Lampe mit Stickstoff oder Argon 
gefußt. Die Kugel hat emen Tubus, auf den eine etwa 2 mm starke Quarzplatte 
auf gekittet ist. Ohne allzulange Expositionszeit erhalt man im Spektrographen 
das Ultraviolett bis 220 fjLii. Für besondere Zwecke kann man als Fenster eine 
Quarzlinse wählen, m deren einfacher oder doppelter Brennweite der Leucht- 
korper steht. Die Konstanz der Lampe ist nach kurzer Alterung ausgezeichnet, 
die Lebensdauer natiuhch von der Belastung abhängig Die Energie kann ]e 
nach den Abmessungen des Glühkörpers ziemlich betrachthch gesteigert werden. 
Für gewöhnliche Absorptionsmessungen genügt ein Tantalband von 2 bis 3 mm 
Breite und 25 mm Lange; der Stromverbrauch betragt dann je nach der Be- 
lastung bis 20 Amp. bei 6 bis 8 Volt. 

Em für Absorptionsmeasungen brauchbares kontinuierliches, ultra- 
violettes Spektrum erhält man auch, wenn man einen kondensierten Al- 
Funken unter Wasser überspringen laßt. V. Henbi® betrieb einen Funken- 
mduktor mit 110 Volt, 10 Amp und 120 Unterbrechungen pro Sekunde. Die 
Schaltung geht aus Abb 4 hervor imd Ug smd zwei Kondensatoren von 
je ^/;loo Mikrofarad, B eine variable Funkenstrecke, S eme Selbstmduktion aus 
etwa 20 Wmdungen von 10 cm Durchmesser aus dickem Kupferdraht, a und b 
sind die 3 bis 4 mm dicken Aluminiumelektroden, die in eme Küvette mit fließen- 
dem, destüliertem Wasser tauchen, die vorn ein Quarzfenster hat Der Funke 
ist sehr kräftig und nach 2 bis 3 Mmuteii Expositionszeit wurde im Spektro- 

1 ZS. f. techn. Physik 1, 224 (1920) 

2 Zu beziehen von der Optischen Anstalt C P Goerz, A. G , Abt Sclieiuweifer- 
bau, m Leutzsch hei Leipzig. 

® Etudes de Photochimie, Paris 1919, S 9 und Phys. Z. S. 14, 616 (1913). 
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meter schon em kontinuierliches Spektrum bis 210 erhalten. Mit längerer Be- 
lichtungszeit gelang es, Absorptionsspektren bis 193,5 zu photographieren 
F. SoHMTOT ^ benutzte 




Cz 
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Abb 4. Unterwasserfunken nach V. Henri. Ci und 0* 
Kondensatoren von Je Mikrofarad, E variable Fun- 
kenstrecke, S Selbstinduktion aus 20 Windungen dicken 
Kupferdrahts, 'Windungsdurchmesaer 10 cm, a und b in 
destilliertes, fließendes Wasser tauchende 3 bis 4 mm 
dicke AJ-Elektroden 


eme ALuminiunifunkenstrecke 
unter Wasser, die aus Abb. 5 
ersichthoh ist. In einem würfel- 
förmigen Messmggefaß von 
7 cm Kantenlange und 0,2 cm 
Wandstarke waren rechts und 
links zwei kreisförmige Öff- 
nungen von 1,5 cm Radius 
gelassen. In jede derselben 
konnte em in einer Messmg- 
hulse festsitzender Hart- 
gummiklotz emgeschraubt 
werden. Der Hartgummiklotz 

war durchbohrt xmd mit emer eingeschraubten Messingrohre versehen, die im 
Innern wiederum ein Schraubengevdnde enthielt, in das die Alummiumelektrode 
von 0,6 cm Durchmesser emgeschraubt werden 
konnte Eine auf die äußere Messmghulse des 
seitlichen Ansatzes aufgeschraubte Kappe ver- 
hmderte ein Rutschen des Hartgiimrniklotzes 
nach außen. Die Funkenlange betrug 2 bis 3 mm 
maximal. Das Funkengefaß hatte vom und 
hinten je eme Öffnung, die vordere war durch 
eme gummigedichtete Quarzplatte, die hmtere 
durch eme Glasplatte verschlossen Letztere 
diente zur Beobachtung der Funkenstrecke 
und der Trübung des Wassers, das oben durch 

em Messingrohr em- und unten ausstromte Eme hinter die Wasserf unken- 
strecke geschaltete Liiftf unkenstrecke war für die Regelmäßigkeit des Über- 
ganges des Wasserfunkens unbedingt er- 
forderlich Die Entladimg im Wasser 
konnte ohne Unterbrechung bis zu zehn 
Minuten Dauer unterhalten werden 

Z Ba Y und W. Steinbb.2 beschrieben 
em Wasserst offentladimgsrohr, das für 
Absorptions versuche im Ultraviolett ge- 
eignet ist. Bei Dauerbelastimg bis zu 
500mA hefert dieses Rohr das kontinuier- 
liche Wasserstoff Spektrum, das sich 
mit relativ großer Intensität weit ins 
Schumann - Gebiet hinem erstreckt 
Nach E Gehecke und E.Lau^ ist das 
Gebiet zwischen 330 und 195 frei 

von irgendwelchen Strukturen Eme einfache Ausfuhrungsform zeigt Abb. 6 
Den mittleren Teil des Rohres bildet em innen versilbertes Porzellanrohr p, das 
mit Hilfe von Alummiumdiaphragmen d m der Mitte des äußeren Glasrohres 



Abb 5 


Unterwasserfunkenatrecke 
nach F Schmidt 






li 




Abb 6 Wasserstoffentladiingsrohr zur Erzeu- 
gung eines kontinuierlichen ultra\ loletten 
Spektrums 6, b Aluminiumhohlelektroden, 
d, d Aluminiumdiaphragmen, p innen versilber- 
tes Porzellanrohr, g Glaswolle, a Quarzfenster 


1 Ann d Phys (4) 63, 272 (1920) 

2 ZS f Phys 45, 337 (1927) 

2 Aun d. Pliys 70, 673 (1925) 

la* 




12 


A CoEBTN und G. Jung: Pliotocliemie 


befestigt ist. Die aus Aluminiumblecli gefertigten Elektroden b sind Hohl- 
zylinder, die zur Einschmelzstelle hin geschlossen sind. Um die Entladungen 
außerhalb des Porzellanrohres zu beseitigen, mirde der Zwischenraum zwischen 
Glas und PorzeHanrohr mit Glaswolle g ausgefullt. Die dadurch entstehenden 
Raumladungen verhindern vollkommen Entladungen im Zwischenraum. Das 
Rohr von etwa 60 mm Durchmesser war aus gewöhnlichem Glas. Das Porzellan- 
rohr hatte einen inneren Durchmesser von 8 mm und eine Lange von 56 cm. 
Die Strahlung tritt aus dem PorzeUanrohr längs der Achse durch em bei a auf- 
gekittetes Quarzfenster heraus. Bei dauernder Belastung mit 500 mA (bei 
dieser Belastung ist ein tagelanger Betrieb mogüch) kommt das PorzeUanrohr 



S, E Aluimnlumhohlelektroden» V Wasserstoffvorratsgefäß, E Quarzfenster, L innen \ei- 

silbcrtes Glasrohr 

zur Rotglut, wahrend das äußere Glosrohr nur mäßig erwärmt wud Wegen der 
Erwärmung des Rohres muß das auf gekittete Quarzfenster vom Ende des 
Leuchtrohres etwa 15 cm entfernt sein. 

Eine andere Konstruktion (Abb. 7) mit Wasserkühlung vermeidet diesen Nach- 
teil. Bei ihr kann die Quarzabschlußplatte F sehr dicht an das Ende des innen 
versUberten, 60 cm langen Leuchtrohres L von 5 mm bchter Weite herangebracht 
werden. Dadurch wird das austretende Licht bundel an einer Stelle entnommen, 
wo es noch wemg divergiert, was besonders bei langen Absorptionswegen wichtig 
ist An das eigentliche Entladungsrohr sind die beiden Elektrodengefaße G von 
etwa 50 mm Durchmesser angesetzt. Die Elektroden sind Hohlzylinder aus 
Alu mini umblech, die zur Einschmelzstelle hm geschlossen sind. Ihr Abstand 
von der Glaswand betragt höchstens 1 mm. Das eine Elektrodengefaß ist mit 
einer etwa 6 Liter fassenden Vorratskugel F verbunden Das Rohr R für die 
austretende Strahlung hat emen Durchmesser von 3 cm und ist 5 cm lang Der 
ganze Apparat wird mit Schellen an emer horizontalen Holzleiste H befestigt 
und m emen mit Zinkblech ausgekleideten Holzkasten K emgefuhrt, der an 
emer Vorderwand eme mit emem kurzen Zmkrohr versehene Öffnung 0 zur 
Durchführung des Fensters F besitzt. Das Rohr R ist im Zinlcrohr des Kastens 
durch emen Kork S, der mit Picem gedichtet ist, befestigt. Durch den Kasten 
strömt wahrend des Betriebes ständig Wasser 
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Das Rohr wird mit Wasserstoff von 1 bis 2 mm Hg-Druck durch Zufuhrnngs- 
rohre an den Elektrodengefaßen gefüllt und dann abgeschmolzen. Es ist bei 
genügender vorhergehender Reinigung viele hundert Stunden betriebsfähig. 
Am schnellsten laßt sich die Reinigung durch Entladungen in langsam strömenden 
Wasserstoff bei höheren Strombelastungen erreichen. Die anfangs nn Spektrum 
des Rohres stark auftretenden CO- und OH-Randen verschwinden nach wenigen 
Tagen volhg. Die Hg-Linien sind nur schwer zum Verschwinden zu bringen. 
Man kann sie aber gut als Eichlmien benutzen. Der Betrieb der Rohre erfolgt 



Z 


H 1 


K 





Abb 8 Quarzqiiecksllberlampe für horizontale und 
\crtlka!e Brennlage A Anode, K Kathode, 
S Schlüssel zum Kippen der Lampe beim Zünden, 
L Leuchtrohr 



Abb. 9. Quurzqiiecksilbei lampe füi 
horizontale und \ertiUale Brennlage 
Gleichstromlampe 


mit Wechselstrom, der durch einen 3 KW- Transformator von 110 auf 5000 Volt 
transformiert wird. Die am Rohre hegende Spannung varuert je nach dem 
Druck zwischen 1500 und 3000 Volt. 

4. Queeksilbcrbogenlampen. Genügt die Strahlungsenergie der Tantal- 
bandlampe im Sichtbaren, um hier auch bei spektraler Zerlegung photochemische 
Vorgänge zu ermoghchen, so ist ihre ultraviolette Strahlimgsenergie zu diesem 
Zweck nicht groß genug Hier bedient man sich in den meisten Fallen des 
Quecksilberlichtbogens, der sowohl im sichtbaren als auch im ultravioletten 
Spektrum eine Reihe sehr mtensiver Linien aussendet, vor allem 254, 313, 366, 
405, 407, 436, 546, 577, 579 fifi Quecksilberlampen smd in den verschiedensten 
Ausfuhruugsformen im Handel Je nachdem sie das Ultraviolett bis etva 200, 
300 oder 320 emittieren sollen, werden sie aus Quarzglas, Uviolglas oder 
gewohnhcheni Glas hergestellt 

Von der Firma W C Heraeus (Hanau) werden Quecksilbeilampen aus 
Quarzglas in den verschiedensten Großen gebaut Abb 8 und 9 zeigen eine solche 
Lampe für 220 Volt und 3,5 Amp. Das Anodengefaß A ist mit dem Kathoden- 
raum K durch das Leiichtrohr L verbunden Anoden- und Kathodciigefaß smd 
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verschieden groß und ungleich geformt; dadurch ist erreicht, daß die Wärme- 
abgabe nach außen ungefähr im Verhältnis der entwickelten Wärmemengen 
steht (die an beiden Elektroden verschieden sind), so daß an der Anode etwa 
dieselbe Verdampfung stattfindet wie an der Kathode. Das richtige Großen- 
verhaltnis laßt sich nicht genau herstellen; deshalb ist das Kathodengefaß nach 
dem Rohr L hm zunehmend verengt. Dadurch wird erreicht, daß die an der 



A±)b 10 Relative Energie Verteilung der Strahlung einer Quarz- 
quecksllberlampe. Als Abszissen sind die Wellenlängen, als Ordlnaten 
die relativen Energien eingetragen 


kleinen, m der Verengung des Gefäßes gelegenen Quecksilberoberf lache ent- 
wickelte Warme durch Mischung des heißen Quecksilbers mit dem kalten m K 
um so schneller und vollständiger abgefuhrt wird, ]e großer die Oberfläche des 
Quecksilbers im verengten Teil des Gefäßes ist, d. h. je naher diese dem weiten 
Teil des Kathodengefaßes hegt Je besser die Kühlung der Elektroden, um so 
großer ist die Stromstärke der Lampe. Durch metallische Kühlkörper, die die 
Elektrodengefaße umgeben, werden daher klemere Lampen zur Aufnahme 
größerer Energiemengen fähig. Durch einen starken, gegen die Polgefaße ge- 
steigerten Luftstrom kann man die Stromstärke noch weiter steigern Die Lampe 
ist auf einem Gestell befestigt Die Zundung erfolgt so, daß man mit Hilfe des 
Schlüssels ß den Hebel H aus der Lage 1 m die Lage 2 brmgt Hierbei fließt ein 
zusammenhängender Paden von^ nachZ. Beim Zerreißen dieses Fadens entsteht 
ein Lichtbogen und man brmgt alsdann die Lampe wieder m die horizontale Lage 1 
oder auch in die vertikale 3. Die FederF dient zur Fixierung des drehbaren Teiles 
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Das Quarzrohr L muß vor jedem Gebrauch mit einem mit Alkohol be- 
feuchteten Tuche gereinigt werden, da sonst die auf dem Rohre befmdlichen 
Staubteile, Fingerabdrucke usw. in das Rohr einbrennen und die Durchsichtig- 
keit beemtrachtigen. Beim Zünden schaltet man — bei 220 Volt Netzspannung — 
etwa 28 Ohm Widerstand vor. Nach Bildung des Lichtbogens betragt dann die 
Elektrodenspannung etwa 25 Volt, die Stromstärke 7 Ämp. Überlaßt man die 
Lampe sich selbst, so steigt mit der aümähhchen Erwarmung des Quecksilbers 
infolge der Dampfdrucksteigerung die Spannung auf etwa 60 Volt, die Strom- 
stärke sinkt auf etwa 3,5 Amp. Will man die Lampe bei medrigerem Dampf- 
druck benutzen, so muß man nach der Zundung mehr Widerstand vorschalten 
Will man zu höherem Dampfdruck gehen, so schaltet man allmählich Wider- 
stand aus. 

Ladens untersuchte die relative Energie vertedung einer Quarzqueck- 
silber-Gleichstromlampe mit der Thermosaule. Das Ergebnis ist m Abb. 10 
wiedergegeben, mdem als Ordinate die Skalenteile des Galvanometerausschlages, 
als Abszisse die Wellenlängen auf getragen sind. Wenn solche zahlenmäßigen 
Angaben auch nur relativen Wert haben, so geben sie doch emen ungefähren 
Überbbck über die Energieverhaltnisse im Spektrum der Lampe Die Energie 
der beiden noch im Roten liegenden Lmien bei X = 615 und 695 war zu 
germg, um noch nachgewuesen zu werden Die im Ultrarot liegende Lime A = 
970 [iii gab emen Ausschlag von 15 Skalenteilen Die bei dieser Untersuchung 
benutzte Kdemmenspannung betrug 85 Volt, die Belastung 170 Watt 

Fabby und Buisson^ maßen die Intensitäten der einzelnen Linien bei emer 
Quarzlampe von Heraeus mit 6 cm langem Rohre, 27 Volt Klemmenspannung, 
3,5 Amp Stromstärke Die Totalstrahlung (einschheßlich Ultrarot) betrug 
60 Einheiten. Die Intensitatsverteüung m derselben (wülkurhchen) Einheit in 
einer Richtung senkrecht zur Rohrachse war 


im Rot 

0,13 

A = 577 und 579 nn 

0,49 

546 yti// . ... 

1,00 

436^/« 

0,88 

405 fifJL 

0,64 

Gruppe 366 ///i 

0,41 

,, 313 

0,79 

,, 254 

. 0,32, 


also eme andere, als sie Ladenbueg fand. In 1 m Entfernung betrug die Strahlung 
der Linie 546 in absolutem Maß für die angegebene Richtung 0,583 . IO“® 
Watt/cm^ (Totalstrahlung also 35 10“® Watt/cm^) Nach Kuch und Ret- 
SCHINSKY® lassen sich die Quecksilberluiien in drei Gruppen teilen, von denen 
die Gruppe 546, 436, 405 mit steigender Belastung nur schwach an Intensität 
zunimmt Viel großer ist die Energiezunahme der Lmien 492, 568 am 
stärksten aber bei der Gruppe 691, 628, 579, 496, 435, 408 Die Linie 253,6 /i// 
wird schon m dünnen Quecksilberdampfschichten absorbiert Um sie in mög- 
lichster Intensität zu erhalten, muß man die Anode — z. B durch starken Luft- 
strom — kühlen. 

Auch für Wechselstrom werden Quarzquecksilberlampen gebaut Abb. 11 
zeigt eine solche Quarzlampe, die 550 Watt verbraucht Sie kann nicht direkt 
an ein Wechselstromnetz angeschlossen werden, sondern nur unter Zvischen- 

1 Phys ZS 5, 525 (1904) 

2 Compt reiid 152, 1838 (1911) 

® Ann d Phys 20, 536 (1906) 
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Abb 11. Quarzquecksilberlampe für Wechselstrom. 
Das Leuchtrohr ist gegabelt, die Lampe hat zwei 
Anodengefhße 


Satze von Na, K, Li, Rb, Ga, Sr, Ba, Cd 
werden Eine Od-Bi-Axnalgamlampe emitt 


schalten eines besonders konstru- 
ierten Transformators, einer Drossel- 
spule und eines festen oderreguher- 
baren Widerstandes. Auch hier ge- 
schieht die Zundung durch Kippen. 
Em wesentlicher Unterschied be- 
steht gegenüber der Lampe für 
Gleichstrom in der Anordnung 
zweier Anodengefaße und der 
Gabelung des Leuchtrohres auf 
seme halbe Lange. Auf der unteren, 
inneren Seite des Leuchtrohres hegt 
eme Langsscheidewand, die das beim 
Zünden zuruckfließende Quecksilber 
tedt. Die Schaltungsweise ist die- 
selbe wie bei den bekannten Wechsel- 
strom- Gleichrichtern 

Der Gehalt an orangegelben 
und roten Linien kann durch Zu- 
und Bi zum Quecksilber gesteigert 
ert im Sichtbaren die Wellenlängen 


Hg Cd Bl Cd Cd Hg Hg Hg Cd 

43ß,8 467,8 472,2 480,0 508,6 646,1 577,0 679,1 643,9 



Abb 12. Quarzquecksilber- 
punktlarape. Die linke Elek- 
trode, die Anode, ist ein 
Wolframstab 


In der Quarzquecksilber- Punktlampe von Heeabus 
ist eine punktförmige Lichtquelle großer ElachenheUig- 
keit gegeben, die den Vorteil hat, daß sie sich leicht 
auf den Spalt des Spektrogi-aphcn ahbildcii laßt Das 
Lämpchen (Abb. 12) besteht aus einem U-foinugcm 
Quarzkorper, der unten mit Quecksdber gefüllt ist, das 
als Kathode dient. Die Anode ist ein Wolframstab. 
Zwischen ihm und dem Quecksilber brennt der höchstens 
1 bis 2 mm lange Lichtbogen Das U-Rohr w^ird mit 
dem einen Schenkel unter Zvoschenlage von Kork ein- 
gespannt, derart, daß eine bequeme Drehung um eine 
Achse möglich ist, die seidvrecht auf der Ebene der 
beiden Schenkel steht Die Zundung geschieht durch 
Kippen, wobei der Strom aber nicht starker als 4ATnp 
werden darf (Vorschaltwnderstand >) Nach dem Wied er - 
aufrichteh hat der Lichtbogen zunächst eme Klemmen- 
spannung von etwa 10 Volt, die durch allmähliches Ein- 
breimen des Lämpchens bei 1 bis 2 mm Licht bogen lange 
auf etwa 18 Volt gesteigert wcrilen Ivann, wenn man 
langsam den Widerstand aiisschaltet Will man dauernd 
mit größter Lichtstarke arbeiten, so ist es sehr wichtig, den 
Vorschaltwiderstand, der dauernd wenigstens 3,5 Amp 
vertragen muß, so regulierbar zu haben, daß man ihn 
um Zehntel Ohm verändern kann Eine Vermehrung des 


Vorschalt Widerstandes um derartige Betrage wird ge- 
gebenenfalls die Unruhe des Lichtbogens auf em erträgliches Maß verra indem, 
was allerdings mit einer entsprechenden Einbuße au spezifischer Intensität ver- 
bunden ist Soll der Brenner fest montiert werden, so kann man ihn auch durch 



MetaUfunken 
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Erwärmen des senkrecht unter der Wolframanode befindlichen Quecksilbers 
durch eine Flamme zünden. Das durch Dampfblasenbildung in Bewegung ge- 
ratene Quecksilber stellt dann den Kurzschluß her. 

SoU der Queoksilberlichtbogen als Strahlungsquelle für Wellenlängen größer 
als etwa 300 dienen, so kann man statt des Lampenrohres aus Quarzglas ein 
solches aus Uviolglas benutzen. Derartige Lampen, von Sohott und Gen. (Jena) 
hergestellt, besitzen ebenfalls zwei Quecksilberelektroden oder auch eine Queck- 
silberkathode und eme MetaU- oder Kohlenanode, Auch hier erfolgt die Zündung 
meist durch Kippen. Die in Abb. 13 
dargestellte Lampe besteht aus einem 
Uviol- Glasrohr; die obere, positive 
Elektrode ist aus Kohle, die untere 
aus Platin, das mit Quecksilber be- 
deckt ist. 

Inden bisher besprochenen Queck- 13 . Uvlollampe. Die Kathode, links, besteht 

silberlampen erreicht der Dampf druck aus Quecksilber, die Anode, rechts, aus Kohle 
recht beträchtliche Größen, daher 

ist die Ausbeute an kurzwelliger Strahlung recht gering Die Quecksüberlampe 
von COEHN und Bbokeb (s. S. 94) vermeidet diesen Ubelstand durch starke 
Kühlung, der Dampfdruck ist trotz großer Belastung gering. 

5. Metallfimken, Bei vielen Quecksilberquarzlampen ist die ultraviolette 
Strahlung mcht so kräftig, daß sie auch nach spektraler Zerlegung mittels Quarz- 
spektrographen mittlerer Lichtstarke noch so mtensiv ist, um sich mit Thermo- 
saulen leicht messen zu lassen. So verghch E. Wabbttrg^ die Strahlung einer 
mit 3,3 Amp. und 31 Volt betriebenen Quecksüberlampe mit der eines konden- 
sierten Zinkfunkens und fand für X = 254 ijlii die Intensität der Quecksüber- 
strahlung gleich 0,0011 derjenigen des Zinkf unkenlichtes. Von A. Pflugbb^ 
wurde zuerst darauf hingewiesen, daß man m der kondensierten Funkenentladung 
zwischen Elektroden aus Zn, Cd, Fe, Mg usw. eine sehr intensive Lichtquelle 
für das Ultraviolett besitzt. Die Energie der einzelnen Limen maß er mit der 
Thermosaule und erhielt z. B für die Zinkfunkenstrahlung bei X = 203 iMfi einen 
Ausschlag des Galvanometers von 225 Skalenteüen, die Magnesiumstrahlung 
ergab bei X = 280 fjLfi m derselben Anordnung 960 Skalenteüe Ausschlag. Die 
Apparatur bestand aus einem Induktorium (von Keisbe und Schmidt) von etw’a 
25 cm Funkenlange, betrieben mit DEPEBZ-Unterbrecher, 24 Volt und 2 bis 3 Amp. 
Durchschnittsstromstärke im Primarkreise. Der Funkenstrecke parallel sind 
einige Leydener Flaschen geschaltet. Die Energie der Strahlung erreicht bei 
emer leicht feststellbaren Flaschenzahl em Maximum. Die Funkenstrecke 
stand dicht vor dem Kollimatorspalt des Spektrometers, die Fimkenlänge be- 
trug 2 mm 

Eme ähnliche Anordnung benutzte E. Waebtjeg® bei seinen Untersuchungen. 
Seine Funkenstrecke betrieb er m emem Schwingungskreis durch emen Resonanz- 
transformator nach H Boas, der durch die städtische Zentrale von 110 Volt 
Spannung und Frequenz 60 pro Sekunde gespeist wurde. Die Funkenstrecke 
befand sich in emer geschlossenen Kammer , eine KoUimatorlinse aus Quarz von 
5,2 cm Durchmesser und 15 cm Brennweite für Natnumhcht laßt die Strahlen 
austreten. Zwischen Funkenstrecke und Kollimatorlinse befmdet sich eme 5 mm 
breite Abschlußduse, die zugleich als Spalt dient In die Kammer wird durch 

1 ZS f. Elektrochemie 27, 133 (1921) 

2 Ann d. Phys (4) 13, 890 (1904) 

® ZS. f. Elektrochemie 27, 138 (1921) 

II ay, Handbach der Photographie III 
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ein Geblase Druckluft eingefuhrt, die durch die Düse hiudurch die Aureole nanh 
hinten zu fortblast, und dann durch ein Eiohr in einen Auspufftopf gelangt. 
Der Funke springt zwischen Zmkelektroden (Abb. 14) über, die über 16 mm 
starke Kupferstangen geschoben sind. Diese gleiten in Führungen 
und können von außen durch ein mit Speichenrad versehenes 
Reohts-Lmksachraubengewmde einander genähert und voneinander 
entfernt werden. Wahrend des Betriebes wird mittels eines Glas- 
rohres reguliert, welches in die Speichen des Rades eingreift. Eine 
Linse in der Seitenwand der Kammer bildet den Funken in l,5facher 
Vergrößerung auf einer Skala ab, so daß der Abbrand der Elek- 
troden leicht verfolgt und der Funken durch Nachreguheren konstant 
gehalten werden kann. 

Für das äußerste Ultraviolett (bis zu 100 fjLfji und weniger) 
konstruierten P. Linabd und C. Ramsauhb^ eine sehr intensive 
Lichtquelle. Sie verwandten einen etwa 6 mm langen Funken 
Abb.i4.ziiik- zwischen Metall-, meist Al- Elektroden. Da die emittierte Strahlungs- 
eidrtroden energie proportional der zur Entladung gebrachten Elektrizitatsmenge 
ist, wurde ein Induktor angefertigt, ^ dessen Sekundärwicklung auf 
größere Elektrizitatsmengen eingerichtet ist als bei den verschiedenen käuflichen 
Typen, die meist für geringe Elektrizitatsmengen und hohe Spannungen kon- 
str^ert sind. Die Primärspule aus dünn isoliertem Kupferdraht von 3 mm 
Durchmesser umschließt emen Kern aus Eisenblechlamellen von 110 cm Lange 
und 9 cm Durchmesser in drei Lagen zu je 330 Windungen. Die äußerste Lage 
ist durch eine 0,6 cm dicke Hülle isoliert. Darüber wird die viergeteilte Se- 
kundarspule geschoben, jeder Teil von 16 cm Lange aus 1 mm dickem Kupfer- 
draht in 32 Lagen mit je 90 Windungen gewickelt. Die Teilspulen sind von- 
einander durch massive Hartgummiringe getrennt und können hintereinander 
geschaltet werden. Als Unterbrecher wird ein Flussigkeitsunterbrecher benutzt 
(60 Liter-Tonkrug mit 12 mm langen mid 3 mm dicken Pt-Elektroden), der 
53 Unterbrechungen pro Sekunde gibt. Primär werden 60 bis 90 Amp. bei 
200 Volt verwendet. Parallel zur Funkenstrecke ist eme Kapazität von 0,1 
Mikrofarad geschaltet. Sie besteht aus FsAijnKiUNsohen Tafeln, Glasscheiben von 
6 bis 6 mm Dicke, 100 X 100 cm groß mit beiderseitigen Belegungen von 
90 X 90 cm, die zu je 5 oder 10 nebenemander geschaltet sind. Nach Bedarf 
werden mehrere solcher Satze miteinander kombimert, so daß dos Überschlagen 
der Funken bei der gewünschten Funkenlange (6 mm) noch eben erfolgt, die 
von der Sekundarspule geheferte Elektrizitatsmenge also voll ausgenutzt wud. 
Dabei ergibt sich eme Schwingungszahl von rund 106 pro Sekunde, die Ent- 
ladungsapannung betragt 20000 Volt. 

Da bei Entladung emer solchen Kapazität infolge der großen Elektnzitats- 
menge und der Kleinheit von Widerstand und Selbstinduktion die Stromstärke 
große Werte annimmt (der quadratische Mittelwert der Stromstärke im Scliwm- 
gungskreis betrug 60 Amp.), wird als Zuleitung mindestens 3 mm dicker Kupfor- 
draht verwendet. Um das Abschmelzen der Elektroden zu verhmdern, muß für 
gute Wärmeableitung gesorgt werden. Die Elektroden sind 10 mm stark, an 
den Enden 10 mm lang auf 77 mm abgedreht und passen m entsprechende 
Bohrungen starker Messingträger von 25 mm Durchmesser, in denen sie durch 
Schrauben festgeklemmt smd. Bis fast zur Funkenstrecke stecken sie in genau 
passenden Kupferrohren, welche starkwandige, mit Wasser gefüllte Kupfer- 

^ Sitzungsheriohte der Heidelberger Akademie 1910, 28 Abh. 

® Von der Firma Klinoelpuss in Basel. 
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gefaße durchsetzen. Da diese auch mit aufgeladen werden, sind die Messingtrager 
durch Hartgummisaulen isohert. Infolge der großen hin- und herfließenden 
Elektrizitatsmengen werden in allen Metallgegenstanden des Beobachtungs- 
räumes intensive Schwingungen erzeugt. Deshalb muß die ganze Anordnung in 
eme geerdete Metallhülle emgeschlossen werden. Der Abbrand betragt bei 
mehrstündiger Benutzung nur 1 bis 2 mm. Die Entladung besteht aus einem 
kurzen, breiten, äußerst heUen, von Elektrode zu Elektrode gehenden zentralen 
Band, dos von einem weniger hellen, kugelförmigen Mantel umgeben ist, der 
nach außen in einen alles umschheßenden, unregelmäßig geformten Saum, die 
,, Aureole“, übergeht. 

6. Resonanzlampen, Als streng monochromatische Lichtquelle hat sich 
bei physikalischen Untersuchungen die Quecksüber-Resonanzlampe bewahrt. 
Sie besteht aus emem gut evakuierten Quarzgefaß, welches nur einige Tropfen 
Quecksilber enthalt. Wird diese „Resonanzlampe“ mit dem von einer Queok- 
süberlampe ausgehenden Licht, das unter anderem die Wellenlänge 253,6 
enthalt, bestrahlt, so wird sie selbst zu einer monochromatischen Lichtquelle, 
die ledigbch die Lime 263,6 fifj, emittiert. Der Dampfdruck des Quecksilbers 
bei Zimmertemperatur (etwa 10^ mm) genügt, um die Resonanzstrahlung zu 
zeigen Allerdings muß man wegen der geringen Breite des Resonanzbereiches 
(die DoppLEE-Breite der Lime betragt nur 3,3 10“^) dafür sorgen, daß die Lime 
253,6 iiji auch wirkhch im erregenden Licht vorhanden ist und mcht wie bei den 
gewöhnlichen Quarzquecksilberlampen durch Selbstumkehr aiisgeloscht ist. Um 
dies zu vermeiden, muß die Anode durch Anblasen 

eines Luftatromes gekühlt oder der Lichtbogen durch | 

em Magnetfeld an die Lampenwand gepreßt werden. 

Geringe Beimengungen von Luft bringen das Resonanz - 
licht zum Verschwinden.^ Der Nutzeffekt der Queck- 
süberresonanzlampe ist gleich eins, d, h die gesamte 
absorbierte Energie wird als Resonanzstrahlung re- 
mittiert (solange der Dampfdruck des Quecksilbers 
mcht zu hoch ist und kerne fremden Gase beigemengt 
smd). Die Anordnung zeigt die schematische Abb. 15 

L ist die in die Resonanzlampe R einfallende Erregungsstrahlung Um von 
reflektierter Primarstrahlung frei zu sein, benutzt man das senkrecht zur Ein- 
strahlungsrichtung austretende Resonanzhcht. Um das an den Quarzwanden 
direkt gespiegelte Licht E in eme andere Richtung zu 
lenken, empfiehlt Wood, die Emtrittsflache der er- 
regenden Strahlung keilförmig auszubilden (s. Abb. 16) 

Statt der Quecksilberresonanz bei 253,6 
kann man auch die Natnumresonanzstrahlimg bei 
589,0/689,6 benutzen, mdem man die Resonanz- 
lampe mit sehr sorgfältig geremigtem Natrium be- 
schickt, gut evakuiert und mit emem Spektrum be- 
strahlt, das die D-Limen enthalt. Allerdings greift 
der Natnumdampf bei der zur Erzielung merkhcher 

Dampfdrücke erforderlichen Temperatur von mehr als 100® C das Gef aßmaterial 
an, wodurch die Lampe bald zerstört wird Durax-Glas und Borosilikatglas 
sind am besten geeignet. 

7. Erzeugung monoehroraatiseben Lichtes. Monochromatoren. Die Methoden 
zur Herstellung monochromatischen Lichtes zerfallen m zwei Gruppen, 


Abb. 15 Resonanzlarape. 

R Lampe, L erregende Strahlung 



Primär- 

Sfrdhlung 


JeMundär- 

-strafjJen 

Abb. 16. Quecksllberreso- 
nanzlampe nach Wood 


^ Zum Beispiel R. W Wood, Phys. ZS 13, 363 (1912) 
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je nachdem man das Licht spektral zerlegt und dann aus dem Spektrum den 
gewünschten Bereich ausschneidet oder durch farbige Lichtfilter gewisse Spektral- 
bezirke absorbieren laßt. Schlagt man bei Benutzung kontinuierlicher Strahler 
den ersten Weg ein, so muß, wenn hohe Anforderungen an die Monochromasie 
gestellt werden, der primär ausgeblendete Spektralbereich nochmals spektral 
zerlegt werden. Dieses Verfahren hat mdes den Nachteil, daß nur ein ganz ge- 
rmger Bruchteil der Gesamtstrahlung photochemisch verwendet wird. Günstiger 
liegen die Verhältnisse bei mtensiven Lmienspektren, da hier immer eme einzige 
spektrale Zerlegung genügt. Die Instrumente zur Herstellimg monochro- 
matischen Lichtes, „Monochromatoren^^ werden im allgememen entweder für 
den Gebrauch im sichtbaren oder im ultravioletten Gebiet eingerichtet.^ Em 
neuerer Monochromator von Lmss®, der gleichzeitig m beiden Gebieten ver- 
wendbar ist, erlaubt eine Genauigkeit der Einstellung von 6 bis 7 im Gelb 
und Rot, 1 lijjL im Ultraviolett; für ein anderes Modell wird eine Genauigkeit von 
0,2 im sichtbaren, 1 bis 2 im ultravioletten Gebiet angegeben. Allerdings 
wird sich die große Genauigkeit dieser Instrumente für photochemische 
Zwecke oft nicht ausnutzen lassen. 

Ein Maß für die Helligkeit von Spektroskopen ist (bei gleicher Remheit und 
Ausdehnung) die ausgenutzte Objektivöffnung (bei Taschenspektroskopen etwa 
6 mm, bei großen Prazisionsspektrometem etwa 40 mm). Die Zahl XjdX nennt 
man das Auflösungsvermögen, wobei A und X + dX die Wellenlänge zweier 
Strahlungen sind, die im Spektroskop noch getrennt wahrgeno mm en werden 
können (Xjdi. für Taschenapektroskope = 500, für Prazisionsspektrometer 
ungefähr 50000). Das dritte wichtige Merkmal emes Spektroskops ist die Dis- 
persion C-E, d. h. die Dispersion zwischen den PBAUNHOEEEßchen Linien 0 undF 

(für Taschenspektroskope etwa 6®, 
für große Prazisionsspektroskope 
etwa 11®) Die Lange des ganzen 
sichtbaren Spektrums ist etwa dop- 
pelt so groß wie die Dispersion C-F. 

Es gibt zwei Arten von Spektro- 
skopen: die eme Bauart hat em 
beweghches und em festes Fern- 
rohr (Abb. 17), die andere zwei 
feste Fernrohre ® Das Kolhmator- 
rohr mit dem Spalt steht bei beiden 
Kategorien fest. Die Bauart mit 
zwei festen Fernrohren hat den 
Vorzug, daß hier nur em mechanisch 
leichter und genauer auszufuhrender 
Bewegungsmechanismus für das 
Prismensystem nötig ist. Außerdem steht das Prisma stets — wenn richtig 
justiert ist — im Minimum der Ablenkung für den mit der Femrohrachse 
zusammenfallenden Strahl 

Wegen des für jede Wellenlänge gleichen Winkels zwischen emtretendem 
und austretendem Strahl (konstante Ablenkung) smd diese Instrumente 

1 Vgl. hierzu den Monochromator von R. Pohl, der auf S 36 abgebildet ist. 

2 ZS. f. Phys. 9, 203 (1922). Auch von den Firmen Schmidt & Haenscu (Berlin- S) 
sowie A. Hilgeä (London) werden Universalmonoohromatoren größter Lichtstarke und 
spektrEiler Remheit hergestellt. 

3 Die Abbildung ist dem Katalog von Schmidt & Haensch (Berlm-S) entnommen. 
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ganz besonders als Monoobromatoren geeignet. Den Vorteilen der Spektroskope 
mit konstanter Ablenkung (Festarmigkeit der Fernrohre, Einfachheit des Be- 
wegungsmeohanismus) steht der Nachteil gegenüber, daß man die Dispersion der 
Apparate nicht so leicht wie bei jenen mit beweghchem Fernrohr andern kann, 
indem man Prismen verschiedener Dimensionen und Eigenschaften gegen- 
einander austauscht. 

Will man ein Spektroskop mit beweglichem Fernrohr als Monophromator 
verwenden, so wird man zweckmäßig den Eintrittsspalt in das (beweg- 
hche) Fernrohr und den Austrittsspalt in das (feste) Kollimatorrohr 
stecken, d. h. man kehrt die Richtung des Strahlenganges gegenüber der 
bei Benutzung als Spektroskop um, da es in den meisten Fallen leichter sein 
wird, die Lichtquelle dem Fernrohr nachzubewegen, als die zu beleuchtende 
Apparatur. 

Beim EinsteUen des Prismenspektroskops bzw. Monochromators hat man 
auf drei Punkte zu achten: 

1. Die Kollimatorlinse muß einen Strahl parallelen Lichtes auf die erste 
Prismenflache werfen. 

2. Die optischen Achsen von Kollimator und Fernrohr müssen bei jeder 
Stellung des Fernrohres durch dieselbe Hauptebene^ des Prismas gehen 

3 Die Öffnung des Spaltes muß parallel zur brechenden Kante des 
Prismas sem. 

Zur Aussonderung kurzweUiger Strahlen aus Spektren mit sehr weit von- 
einander hegenden Lmien benutzt Tebbnin^ folgende, an die Quarzhnsen- 
methode von Rubens erinnernde Anordnung (Abb. 18). Die Strahlung der 
punktförmigen Lichtquelle L fallt auf 
em System, das aus einer plankonvex- 
spharischen und einer plankonvex-zyhn- 
dnschen Linse besteht, zwischen denen 
em Schirm mit zwei breiten Schhtzen 
parallel der Achse der Zylinderbnse ein- 
geschoben ist. Da die Brennpunktbnien 
von Strahlungen verschiedener Wellen- 
länge räumlich genügend getrennt sind, 
kann man durch einen zweiten Spalt die 
gewimschte Spektrallinie durchlassen. 

Die Achse der Zylinderbnse ist m der 
Abb. 18 durch emen Punkt angedeutet. 

8. Lichtfiltor. Viel mtensiveres Licht, das aber meist nur annähernd mono- 
chromatisch ist, jedoch m den meisten Fallen den Ansprüchen der Photochemie 
genügt, erhält man durch Anwendung sogenannter Monochromatfilter Am 
günstigsten m bezug auf die Homogenität der Strahlung ist die Kombmation 
von Fütem mit Lichtquellen, die Lmienspektren mit möglichst weit voneinander 
hegenden Linien emittieren, doch lassen sich auch für kontmuierhche Strahler 
brauchbare Füter fmden. In Tabelle 5 (S 23 ff.) smd 43 verschiedene Licht- 
füterkombmationen angegeben Wo die Angaben über die Lichtquelle fehlen, 
beziehen sich die Zahlen der Spalte 5 auf kontmuierhche Spektren. (Allgememes 

1 Hauptebene ist eme Ebene, die senkrecht auf der Ebene steht, m der die 
brechende Kante hegt. Da nur Strahlen aus der Mitte des Spalts in emer Hauptebene 
des Prismas hegen, sind die Spektral li men stets etwas (mit der konvexen Seite gegen 
das rote Ende) gekrümmt. 

* ZS. f. Physik 31, 33 (192Ö). 



Abb 18 Monochromator nach Terenin zur 
Aussonderung kurzwelliger Strahlen aus 
Spektren mit weit voneinander liegenden 
Linien L Lichtquelle Der rechte Teil der 
Linsenkombination (mit einem Punkt be- 
zeichnet) ist eine plankonvex-zylindrische 
Quarzllnse, der linke Teil eine plankonvex- 
sphärische Quarzlinse 
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über die Anfertigung von Filtern siehe bei A. Httbl, Die Lichtfilter, sowie in 
Bd. Vm dieses Biandbuches, Beitrage von A. HtJbl und E. J. Waü.) 

Von Uhlbb und Wood^ wurden die Absorptionsspektren von etwa 150 
organischen Farbstofüösungen untersucht, auf ihre Zusammenstellung sei hm- 
gewiesen. Besonders nützKch kann unter Umstanden die Kombination emes 
Lichtfilters mit eiuem Didymglas oder einer Didymlösung sein, da diese scharfe 
Absorptionsstreifen zeigen, die zur scharfen Begrenzung des Duxohlässigkeits- 
bereiches dienen können. 

'Fi-n mit Chlor von hohem Druck gefüllter Quarzkolben absorbiert, wie 
Oldenbbbg® zeigte, alle Linien des Queoksilberbogens zwischen 254 und 436 
Die Linie 253,6 fxfi wird dagegen fast ungeschwächt durchgelassen. Zwar werden 
die Linien 436 und alle lan g welligeren nicht absorbiert, trotzdem ist es aber 
denkbar, daß das Filter bei der Untersuchung solcher Systeme von Nutzen sein 
kann, die nur im Ultraviolett absorbieren. Das Quarzkolbchen von 40 mm 
Lange hat plane Stirnplatten imd einen seitlichen kapillaren Ansatz, durch den 
Chlor im Vakuum über flüssiger Luft eindestiUiert werden kann. Nach dem 
Abschmelzen der Kapülare und Erwärmen auf Zimmertemperatur stellt sich, da 
flüssiges Chlor als Bodenkörper vorhanden ist, der Dampfdruck von etwa 6,6 Atm. 
ein. Vor Erwärmung muß man natürlich den Kolben schützen. Spektralauf- 
nahmen auf gewöhnlichen, d. h. nicht orthochromatischen Platten, zeigen nur 
die Linien 264 [ifj. und 436 

Werden Filter nut stark abweichendem Breohungsexponenten in kon- 
vergente Strahlenbündel eines vorher einjustierten Strahlenganges eingeschaltet, 
so kann eine Nachjustierung notig werden. Allgemein ist folgende Justier- 
methode zu empfehlen. Man laßt das Licht emer punktförmigen Lichtquelle 
den Strahlengang in umgekehrter Richtung durchlaufen wie bei der Benutzung, 
also z B. beim Monochromator vom Austrittsspalt, beim Spektralphotometer 
vom Okular des Beobachtungsfemrohres aus und justiert dann, von hier aus 
ruckwärtsschreitend, Linse für Linse, Prisma für Pnsma em. 

Es laßt durch: 

Glas im U.-V. A < 400 (Xfi 


1 cm die meisten Flintglaser bei 357 50 — 80% 

1 „ Barytleichtflint „ 357 91,0% 

1 „ Borosihkatkron „ 357 95,3% 

1 „ Ka-lkgilikatkron „ 367 96,6% 

1 „ fast aller Glaser, außer Uviol „ 305^^ 139 % 


Uviolglas im U.-V. 1 cm dick bei 306 50%, 0,1 cm dick bei 280 fifj. 50% 
Blauuviolglas F 3653 (Jenaer Glaswerk) bei 1 mm Dicke bei 61^ /ll/ll 1%; 
546 3%; 509 3%; 480;^/^ 11%; 436 66%, 4:06 fifj, 92%; 306 /xfj, 

96%; 334 93%; 313/*// 83%; 302//// 69%, 281//// 19%. 

Quarzglas im U.-V, 2,81 mm dick bei 210 //// 66%, bei A < 200 //// 0%. 
Quarz im U -R zwischen 4,5 und 2,4 // wenig, im U.-V. 1 cm dick senkrecht 
zur optischen Achse bei 222 //// 94,2%, bei 186 //// 67,2%, 

Steinsalz im U.-R. A <C 12 // (bei 20 // starke Absorption), im U.-V. bei 
186//// wie Quarz. 

Flußspat im U.-R. A < 9 // gut, 9 bis 11 // schwach, im U.-V. 1 cm dick bei 
186//// 86%, bei 100//// noch merkhoh. 

Sylvin im U.-R A < 13 //. 

^ Atlas of Absorption- Spectra, PubUcation of the Camegie-Inst , Washington 1907 
2 ZS. f, Physik 29, 328 (1924). 
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Kalkspat im U.-R. weniger als Quarz und Huorit, im U.-V. weniger als Quarz, 
bis etwa 215 fifi. 

Glimmer im U.-R. ziemlich gut, im U.-V. starke Absorption 
Ebonit im U.-R. A < 3^ gut, absorbiert alle X < VÖO/z/i. 

Wasser im U.-R. Absorptionsbander, im U.-V, bei 193 fjLjjL gut bis etwa 186 
(weniger als Quarz). 

Glycerin im U.-R. A < 1,003 /z, im U.-V. bis 240 gut, 

Kanadabalsam im U.-V. bis 330^/4 gut, bei 290 schwach. 

Gelatine im U.-V. bis 267 bei 226^/^ vollständige Absorption. 

Luft im U.-R. Banden des Wasserdampfes und der Kohlensäure, im U.-V. bis 
194 /z//, bei 186 starke, bei 165 vollständige Absorption. 

Thiophen zwischen Quarzplatten zeigt kontinuierhohe Absorption von 254 fjbfi an. 

9. Absorptionsmeßmethoden. Zur Bestimmung der Absorption von Gasen 
verwendet man meist Glasröhre, die an beiden Enden durch planparaUele 
(Glas-, Quarz-, liußspat-) Platten verschlossen smd und durch seitliche Ansatz- 
rohre evakuiert und gefüllt werden können. Bei der Untersuchung flüssiger 
Stoffe und Losungen haben sich die Absorptionstroge von Balt^ bewahrt. 

Sie bestehen aus zwei Glasröhren, die lose ineinander 
passen Beide tragen an einem Ende senkrecht zur 
Achse emen eben geschliffenen Flansch, auf den je 
eme planparallele Platte gekittet ist {A und B, 

Abb. 19). C ist eine an der Seite des Außenrohres ^ 
angebrachte Kugel, die zur Aufnahme der Losung 
dient, wenn die Schichtdicke durch Einschieben der 

inneren Rohre verringert wird. Bei D ist ein breites Abb. 19. BALY-Geiäß zur Ab- 
Gummiband über die Verbindungsstelle geschoben, st^!Timd^pianp^ilie 
um diese abzudichten. Die Firma C. Zbiss, Jena, Fenster, D Gummidichtung 
stellt Balt- G efäße her, bei denen die Gummi- 
dichtung dadurch vermieden ist, daß die beiden Rohre flussigkeitsdicht in- 
einander emgeschliffen sind. Das Außenrohr tragt eme MiUimeterskala, deren 
NuUstnch mit der inneren Seite der Quarzplatte A zusammenfaUt. Die Ab- 
lesung der inneren Seite der Platte B auf der Skala gibt also die Schicht - 
dicke der Losung Zur Bestimmung von Extinktionskoeffizienten sind viele 
Methoden ausgearbeitet worden Die wichtigsten smd die mittels der Spektral- 
photometer nach Lummbr-Bbodhun, nach Koma- und Martens- Grtobattm 
und nach Glait, die photographischen Methoden sowie die Messungen der 
Absorption mit der Thermosaule oder dem Bolometer^. 

10. Absorptionsmessungen mit Spektralphotometem. Im Spektralphoto- 
meter nach Lttmmeb und Bbodhun fallen die beiden zu vergleichenden Licht- 
bundel durch zwei Spaltrohre auf eiuen Lummer-Beodhun- W ürfel und werden 
dann durch ein Pnsma spektral zerlegt. Die Einstellung auf gleiche Helligkeit 
im Beobachtungsfemrohr geschieht mit Hilfe emes variablen, rotierenden 
Sektors, der sich vor dem durch die Vergleiohslichtquelle beleuchteten Spalt 
droht. Beim GLANschen Spektralphotometer fallen die Strahlen der zu ver- 
gleichenden Lichtquellen durch den Doppelspalt 8 (Abb. 20) ein und werden 
dann durch em achromatisiertes, doppelt brechendes Prisma K mit horizontaler 
brechender Kante senkrecht zuemander polarisiert. Die andere Schwmgungs- 
komponente von beiden Strahlenbundeln ist abgeblendet. Im Fernrohr, das 

^ E C C Baly, Spektroskopie, Berlm 1908. 

2 Vollständige Behaiidlmig des Stoffes bei E. Liebenthal, Praktische Photo- 
metne, Braunscliwcig 1907. 
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um die Achse A drehbar ist, erscheinen die von dem geradsichtigen, im Aufriß 
gezeichneten Prisma P entworfenen Spektra uberemander. Durch passendes 

Ausziehen des Spaltrohres bringt 
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man sie an irgend einer Stelle zur 
Berohrung. Verstellbare Schirme 
erlauben, die Spektra bis auf 
den jeweiligen, zur Untersuchung 
bestimmten Teil abzublenden. 
Man dreht den Nicol "E so 
lange, bis beide Hälften des 
G-esichtsfeldes gleich hell sind. 
Ist On der Drehungswinltel für 


Abb. 20. GLANsches Spektralphotometer. Bei S tritt 
das Licht durch einen nicht gezelcdmeten Boppelspalt 
ein, K doppelbrechendes Prisma, ^ drehbarer Nicol, 

P geradslchtiges Prisma, A. Drehachse des Fernrohres 

^ das mit Luft gefüllte, a derjenige 

für das mit Substanz gefüllte Beaktionsgefäß, so ist das Verhältnis der Be- 
leuchtungen beider Spalthalften otg^ao/ctg^a, die Absorption also 

J ^ 1 otg2 CZo 
^ otg^a 

Beim KöNiGschen Photometer (verbessert von Mabtbns und Gbunbaum^ 
und von Nebnst und Hildebband^) ist die Okularlinse des GiANschen Photo- 
m^ers durch einen MAXWBLLschen Okularspalt ersetzt und zwischen Prisma P 
imd Pemrohr ein spitzwinkliges Biprisma mit horizontaler Kante gestellt. 
Dieses laßt dem Auge die beiden senkrecht zueinander polarisierten Lichter 
uberemander erschemen. 

Bei der Ausführung von Hildbbkaiid entstammt das durch das ahsor- 
raerende Medium gehende Licht einer besonderen Beleuchtungslampe. Mit der 
VergleicMampe in Serie geschaltet, zeigt sie — bei nicht gar zu großen Schwaii- 
toingen der Batterie — immer das gleiche Intensitatsverhaltnis zu ihr. Beide 
Landen sind kleme 2 Volt-Lämpchen. Bodenstbin und Lütkemeyeb® ver- 
wand^ als Beleuchtungslampe, da diese in ihrer Versuohsanordnung recht 
weit (70 vom Photometer aufgesteUt werden mußte, eine lOOkerzige Lampe 

^ y°l*^®rgleichslampe in Serie geschaltet wmde. 
Neben der 2 Volt-Lampe lag em kleiner Widerstand, der von den 0.96 Amp. 

er ^oßen Lampe nur 0.86 durch die kleine hindurohließ. Der Spannungsabfali 
des ^nzen wurde überdies auf 106 Volt konstant gehalten. 

Die eben b^prochenen Instrumente dürfen wegen der Kittstellen ihrer 
optischen Einriohtung nicht über 40° C erwärmt werden 

11. Photographische Methoden. Unter den photographischen Ab- 
sorptionsmeßn^thoden. von Ewbst* hinsichtlich ihrer GeLuigkeit unter- 
sucht, ist die von y. Hsiraie ausgearbeitete besonders leistungsfahi^Sie gründet 
sSktr'f S® Ptotometrische Ausmessung photographisch ^ 20 ^ 1 ^ 
Spektren. Es werden von dem zu untersuchenden Stoff etwa 45 Aufnahmen 
gemachy und zwar abwechselnd 1. das Absorptionsspektrum des Troges mit 
Lo«’^®Tm ^ Absorptionsbestimmungr von 

und^Sn gleichbleibender Expositionazeit von 6 Sekunden 

und dann 2. dasselbe für den mit der Lösung gefüllten Trog mit Expos“-’ 


1 Ann. d. Phys. 12, 984 (1003) 

“ ZS. f. Elektrochemie 14, 349 (1908). 
» ZS. f. phys. Ch. 114, 208 (1924). 

* Diss. Berhn 1913. 

* Etudes de Photochimie, Paris 1919. 
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zelten von 10 bis etwa 90 Sekunden variierend. Mikrophotometrisch^ wird dann 
dasjemge Absorptionsspektrum der Lösung gesuokt, bei dem die Schwärzung 
für eine bestimmte Wellenlänge gleich der des Vergleichsspektrums ist. Die 
Expositionszeit des so ermittelten Spektrums betrage t Sekunden, Da nach 
SOHWABZSOBILD die Lichtintensitäten und J dann gleiche Schwärzungen auf 
der Platte erzeugen, wenn 


ist, folgt für den Extinktionskoeffizienten nach (2) auf S. 2 




«0* 


p wurde durch besondere Versuche bestimmt ( — 0,9). Die Methode arbeitet 
auch im extremen Ultraviolett (bis 190 iifj) mit einer Grenauigkeit von 2%. 

Da die SoHWABZSOHiiinsche Konstante p von Plattenart und Entwicklungs- 
verfahren abhangt, muß sie durch eine besondere Beobaohtungsreihe zuvor 
festgestellt werden, z. B. mit Hülfe eines Graukeil-Photometers^ nach 
Eder und Heoht ^ Durch Eingießen von neutral grauschwarz gefärbter Gelatine 
zwischen zwei schwach gegeneinander geneigte Spiegelglasplatten, deren eine 
koUodioniert ist, damit sie nach dem Erstarren der Gelatine abgetrennt werden 
kann, wird em Gelatmekeil von allmählich abnehmender Liohtdurchlassigkeit 
hergestellt. Er ist durch Lack geschützt und tragt ein Deckblatt von Celluloid, 
worauf mit schwarzer Earbe eine Skala gedruckt ist. Diese hat eme MiUimeter- 
teilung. Die Dichtezunahme pro 1 cm nennt man die Keilkonstante h. Sie ist 
definiert durch die Gleichung 



Hier sind und die Lichtmtensitäten, die an zwei verschieden dicken 
Keüstellen von x cm Abstand durchgelassen werden. Der Wert für h ist auf 
dem Photometer angegeben. (Er kann überdies leicht mit anderen Photometem 
bestimmt werden.) Ziu* Bestimmung des SoHWARZSOHiLDschen Exponenten p 
wird die betreffende photographische Platte hmter dem Graukeü mehrfach mit 
verschiedenen Expositionszeiten usw. belichtet. Sucht man die Stellen 

gleicher Schwärzung, so laßt sich daraus bei Kenntnis der Keilkonstanten h 
und der Expositionszeiten h> h---- der Exponent p bestimmen. Es gilt ja 
nach SoHWAEZsoHHiD 


d. h. 


Ji tjP = Jz . hP, 


log/i — logJ^ 
logii — logij 


Da aber log JJJ ^ — k . x, so folgt 

h , X 

^ “ logta — logii’ 


p liegt etwa zwischen 0,6 imd 0,9. 

Mit großer Genauigkeit lassen sich die Sohwärzimgen photographischer 
Platten mit dem Mikrophotometer von J. BHASTMAim« bestimmen (Abb. 21). 


1 S. S. 32. 

* Zuerst angegeben von E. Goldberg. 

* J. M. Eder, Ein neues Graukeil-Photometer, Halle 1920. 

* ZS. f Instr. 17, 97 (1899). 
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Es ist im Prinzip die Kombination zweier Mikroskope mit einem Lummbe- 
Bbodhun- Würfel. Das licht der Lichtquelle E gelangt durch allseitig ge- 
schlossene Rohre zu den total 
reflektierenden Prismen 8 und T, 
welche es senkrecht auf die 
Platten X-^ und Y reflektieren. 
Die Platte X^ ist ein Graukeü, 
der mittels der Triebsohraube P 
genau meßbar vor dem Mokro- 
skopobjektiv D senkrecht zur 
Mjkroskopachse verschoben wer- 
den kann. Die zu photo- 
metrierende Platte Y liegt auf 
dem Tisch L. Senkrecht über 
ihr befindet sich das Mikroskop- 
objektiv ff (genau wieD gebaut), 
welches ein scharfes Bild der 
Plattenschicht von Y auf die 
Trennungsflaohe gh des Lummbb- 
BEODHUN-Würfels B G wirft. Mit- 
tels Okular Ä wird dieses Bild 
mit dem von ^1. das ebenfalls 
m g h erscheint, verghchen , 
durch Verschieben der Platte 
kann auf gleiche Helligkeit ein- 
gestellt werden.^ 

Eme bequeme und schnell 
ausführbare Methode zur Auf- 
nahme photographischer Absorp- 
tionsspektren gaben W. Gbelach 
und E. Kooh^ (Abb. 22) an. Mit einer kleinen Influenzmasolnne J wird eme 
Batterie Leidener Flaschen (Kapazität 30 000 cm) aufgeladen. Dieser ist parallel 
geschaltet ein Kreis mit einer Funkenstrecke F (Kugeln 
von 10 cm Durchmesser und 26 mm Abstand) und einem 
dahinter geschalteten Eisenhaardraht D von 0,031 mm 
Durchmesser und 2 cm Lange. Die Drahtverbmdungen 
sind möglichst kurz und aus dickem Kupferdraht. Die 
Batterie wird durch langsames Drehen der Influenz- 
maschine aufgeladen bis zum Überschlagpotential der 
Funkenstrecke, dabei zerspratzt der Draht mit blendend 
hellem Licht. Die Enden des Haardrahtes werden durch 
Blattfedern gegen zwei Metallkontalcte gepreßt, die auf 
emem Schieferrahmen befestigt sind und als Strom- 
zuf uhrung dienen. Dadurch wird schnelles Neueinspannen 
eines Haardrahtes ermoghcht. Der Draht wird m Brenn- 
weite einer plankonvexen Linse aufgesteUt, von der aus 
die parallelen Strahlen die Absorptionssubstanz passieren. 
Durch eme zweite Linse werden dann die Strahlen in der Spaltebene des 
Kollimatorrohres eines Spektrographen wieder vereinigt. Ein einmaliges Zer- 

1 In der Physikahsch-technisohen Reichsanstalt Berlm-Charlottenburg, March- 
straße, werden eingeaandte Platten mit Hilfe von Registnerphotometern photometriert 
a Chem. Ber. 66, 696 (1922). 


Abb. 21 Mlkrophotometer von J Hahtmann. Y die zu 
photometrierende Platte, R Lichtquelle, Xi Graukeil, 
durch den Trieb P verschiebbar 


■> 


Abb. 22. Anordnung von 
W. Geklach und E. Koch 
zur Erzeugung intensiven 
Lichts für Spektralaufnah- 
men. J Influenzmaschine, 
F Funkenstrecke, D Elsen- 
haardraht, der bei Entla- 
dung der Leidener Flaschen- 
Batterie (30.000 cm Kapa- 
zität) mit hellem Licht 
zerspratzt 
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stauben des Haardrahtes genügt, um selbst bei großer Dispersion des Spektral- 
apparates ein intensiv geschwärztes Spektrum zu erhalten. Die Intensität kann 
durch Vergrößerung der Funkenstrecke (höhere Spannung) gesteigert werden. 
Sie wachst ferner mit abnehmender Dicke des Drahtes (zunehmende Zerstaubungs- 
temperatur). Die Vorteile dieser Methode sind: 1. daß in wenigen Minuten sich 
em Dutzend Aufnahmen machen lassen und 2. daß die Intensität bei allen 
Aufnahmen immer die gleiche ist (sie ist nämlich allem durch Kapazität, Funken- 
streckenlange und Drahtdioke gegeben). 

12. Lichtelektrische Methoden. Auf der Abhängigkeit des durch Belichtung 
von Metalloberflachen ausgelösten Photostromes von der Intensität der Strahlung 
beruhen die lichtelektrischen Photometer von Elster und Gbitbl.^ Die 
kleinste, noch direkt nachweisbare Strahlungsenergie ist für 
blaues Licht 3 X 10“® Erg/cm^sec und 2 X 10"’ Erg/cm^sec 
für gelbrotes Licht. Abb. 23 zeigt eme Photozelle von Elster 
und Gbitel ^ Sie besteht im wesenthohen aus einer Glaskugel, 
die innen bei K mit emem Alkali metall verspiegelt ist. Dieser 
Metallspiegel ist nach außen durch den Platindraht P abgeleitet 
und bildet die eine Elektrode, die andere Elektrode A ist ein 
rmgformig gebogener Platindraht, der bei D durch das Glas 
geschmolzen ist. Die Schutzringe und R^, smd aus Stanniol, 
das außen auf das Glas der Zelle geklebt ist. Sie soUen 
störende Ladungs- und Leitungserschemungen durch die 
Glasflächen verhindern Zu demselben Zweck ist auch im Innern der Zelle em 
Schutzring R^ angebracht, der bei 0 ebenso wie R^ und R^ geerdet werden kann. 

Zur Photometnerung mittels Photozelle kommen vier Methoden m Betracht 

1. Man mißt mit Hilf e eines empfindhchen Galvanometers direkt die Photo - 
Strome. Diese Methode ist aber nur für relativ starke Strome anwendbar. 

2. Die emp findli chste Methode für sehr schwache Strome besteht in der 
Messung der Aufladezeit emes Elektrometers kleiner Kapazität. 

3. Man mißt mit emem Elektrometer den Spannungsabfall, den der Photo- 
strom an den Enden emes sehr großen Widerstandes (Bronson, Xylolalkohol usw.) 



Abb 23, Photozelle 
P Zuleitung zum 
Alkali raetallsplegel 
K\ D Zuleltxmgzur 
anderen Elektrode 
A aus Platin 


verursacht 

4 Man mißt die Kompensation des durch den Photostrom an emem sehr 
großen Widerstand (wie imter 3.) verursachten Spannungsabfalles durch em 
Gegenpotential . 

H. Eosbnbbrg® untersuchte eingehend alle für das Photometrieren wesent- 
lichen Punkte und arbeitete praktische Methoden aus.^ 

Der Nachteil bei der Messung von sehr schwachen Lichtiutensitateii durch 
die Aufladung des Elektrometers besteht m der Empfmdhchkeit gegen Kapazitats- 
anderungen, Wandladungen der Zelle usw. Besser ist es m diesem Falle, die 
von Rosbnberg® angegebene Methode der Verstärkung der Photostrome mittels 
der in der drahtlosen Telegraphie ubhchen Verstarkerrohren zu benutzen und 
die verstärkten Strome direkt zu messen Rosenbeeg ermittelte die günstigsten 
Bedmgungeii für die Verstärkung schw^acher photoelektrischer Strome und 
untersuchte den Zusammenhang zwischen Intensität und verstärktem Photo- 
strom. 


1 Phys ZS 12, 609 (1911), 13, 739 (1912); 14, 741 (1913). 

2 Zu beziehen von Günther und Tegetmeyer, BraunscWeig 
® ZS. f Physik 7, 18 (1921). 

* Über verschiedene Schaltungsmogliclikeiten vergleiche die Ongmalarheit 
® Naturw. 9, 369 (1921); vgl hierzu auch die Untersuc liung von duPrcl, Ann 
Phys (4) 70, 199 (1923) 

Hay, Handbucli der Pliotograpliio III ^ 
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Abb. 24 Anordnung von H. Rosen- 
BERQ zur Verstärkung lichtelektri- 
scher Ströme. Der Pt-Pol der Photo- 
zelle liegt am Gitter G der Ver- 
stflrkerTÖhre, der Alkallpol an dem 
— Pol der Batterie deren 4- Pol 
mit der Kathode der Verstärker- 
röhre verbunden Ist Die AuOadung 
des Platinpols steuert den Anoden- 
strom der Röhre, welcher bei Gg 
gemessen werden Icann 


Seine Schaltung ist in Abb. 24 wieder gegeben. Die verstärkten Strome 
werden durch Kompensiemng gemessen. Als Verstarkerrohre wurde em Nieder- 
frequenz Verstärker der Firma Sbddig, Wurzburg, als Zelle eme Rubidiumzelle 
von GinsrTHBB und Tbgbtmbtbb (Braunscbweig) benutzt Photozelle, Ver- 
starkerrohre und ihre Verbmdungen, sowie die Eisendrahtwiderstande TFg waren 
zum Schutze gegen elektrostatische und thermische Storungen in geerdeten, 

mit dickem Filz umkleideten Metallgehausen 
untergebracht. Der Pt-Ring der Photozelle liegt 
am Gitter ff des Verstarkerrohres, der Alkalipol 
der Zelle hegt am Mmuspol der Batterie (Ak- 
jy kumulatoren) . Mit Hilfe des Spannungsteilers ;Sii 
^ und des Akkumulators E^' kann die beschleum- 
gende Spannung beliebig varhert werden. Die 
Kathode K wird durch die Batterie E 2 unter 
Vorschaltung von zwei Eisendrahtwiderstanden W 2 
gespeist, die Heizstromstarke kann mit dem 
Galvanometer ff 2 gemessen werden. Zwischen 
Anode A undK liegt die Anodenbatterie i/g (Ak- 
kumulatoren), die von 40 bis 72 Volt variiert 
werden konnte. Das Galvanometer ff 3 mißt den 
Anodenstrom. TVg ist em fester Widerstand von 
100000 lö, der zusammen mit dem Spannungs- 
teiler Sg und der Batterie E^' zur Kompensation 
dient An Stelle von Äg, IFg und E^' kann auch 
ein Widerstaudskasten (veränderlicher Wider- 
stand) von etwa 100000 Q dienen Mit dem Galvanometer ff 4 kann man den 
,, Bruckenstrom“ messen. (Eme Empfmdlichkeit von etwa 10'^° Amp. pro 
Millimeter reicht für die empfindlichen Messungen aus ) 

Die Messung geht in folgender Weise vor sich Emige Zeit vor der Messung 
wird der Heizstrom eingeschaltet und reguliert. Sodann laßt man das eine der 
zu vergleichenden Lichtbundel auf die Zelle fallen , dadurch wird dem Gitter ein 
negatives Potential erteilt und somit der Anodenstrom geschwächt Mit Hilfe 
des SpannungsteilerB wird der Anodenstrom so weit kompensieit, daß in der 
Brücke 0^ kem Strom fheßt. (Es empfiehlt sich, das Galvanometei' in einen 
Nebenschluß zu legen, bis annähernde Kompensation erreicht ist ) Ist der Holz- 
draht eingebrannt und der Anodenstrom konstant, so wird erfordci licheiifalls 
die Kompensation verbessert. Nunmehr wird das zweite zu veiglcich(‘iule Licht- 
biindel auf die Photozelle geleitet, dadurch wird die Kom])onsation gestört, 
und das Bruckengalvanometer schlagt aus. Die eigontliehc Messung geschieht 
jetzt BO, daß man die Lichtintensitat derart in mcßbariir Weise variiert, 1)ls 
wieder Kompensation emgetreten ist, am emfachsten, indem mau die beiden 
Bündel durch zwei Nicols mit ablesbaren Teilkreisen golion l.ißt Die Dieluings- 
winkel der beiden Nicols gegenomander im Falle der Kom])ensieruMg des durch djis 
erste bzw. zweite Lichtbundel erzeugten Photostromes stucn und (u, dünn ist 

das Verhältnis der beiden LichtintensitatenJi/Ja = N.itiii lieh kann 

man auch, statt die Lichtintensitaten zu variieren, den Ausschlag des (kilvauo- 
metersÖ 4 alB Maß für die Starke der Behchtung nehmen Rosrnukiig erzielte 
eine mehr als ÖOOOOOfache Verstärkung des primären licht eleUtiisehen Stromes 
Sehr gro ße Genauigkeit erreicht man mit der 1 1 c h t c 1 e k t r i s c h e u M e t li 0 d e 
von H. V. H ALBAN und K. Siedentopf.^ Da vor allem bei buehliolasteten 


1 ZS f. phya. Chem 100, 212 (1922) 
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Photozellen die Stromstärke nicht proportional der Liohtmtensitat ist, weil 
Ermudimgs- und Erholungserscheinungen auftreten, wird die Photozelle nur als 
Nullinstrument gebraucht. Die Anordnung ist insbesondere bei Messungen im 
Ultraviolett und bei Verwendung inkonstanter Lichtquellen (z. B. Quarzlampen) 
von Wichtigkeit. Die Meßanordnung zeigt Abb. 25. Das Bild der Lichtquelle L 
wird von dem Quarzkondensor C auf den Emtrittsspalt des Monochromators M 
geworfen. Das aus dem Okularspalt austretende divergente Lichtbundel wird 
durch die Quarzplatte P geteilt, jedes Einzelbundel dann, durch eme Quarz- 
linse parallel gemacht, auf die Photozellen Z-^ und Z^ geworfen.^ Der direkte 
Strahl geht-^uf dem Wege von der 
Quarzplatte zur Zelle Z-i durch den 
meßbar verschieblichen Graukeü G, 
den Sektor 8, sowie das zur Aufnahme 
des Absorptionsgefaßes bestimmte 
Elastchen K Der Platinpol der einen 
und der Alkalipol der anderen Zelle ist 
mit dem Eaden des Wumrschen Ein- 
fadenelektrometers E verbunden. Die 
Zellen erhalten ihre Belastung von den 
Hochspannungsbatterien und 

von je zirka 200 Volt. Zwischen ZeUe 
und Batterie befmdet sich je em Schutz- 
widerstand Wi bzw. W 2 von etwa 
10000 die anderen Batteneenden 
smd über Widerstände (50000 Q) ge- 
erdet. Die Spannungen können von 
ElementzuElement abgegriffen werden ; 
ein an den letzten Pol der Batterie 
angeschlossener Akkumulator größerer 
Elapazitat ist durch emen Schiebe- 
widerstand PTg (300 Q) kurzgeschlossen und ermöglicht so die Abnahme beliebig 
klemer Spannungen. Die Elektrometerschneiden smd mit dem positiven bzw 
negativen Endpol der Batterien über je einen Sihtwiderstand (50000013) ver- 
bunden (m der Abb. 25 nicht gezeichnet). 

Die stets unter Belastung hegenden Zellen werden durch zwei Stunden 
langes Bestrahlen vorermudet. Zu Beginn der Messung wird der Keü auf die 
Stellung mit vollem Lichtdurchlaß geschoben und in das Kästchen K der Trog 
mit dem absorbierenden Stoff gesetzt. Hebt man die Erdung des Elektrometer- 
fadens auf, so wird dieser im Sinne des stärkeren der beiden Photostrome auf- 
geladen und lauft aus der Skala. Man ändert jetzt die Belastung einer bzw. 
beiden Zellen so, daß Kompensation emtritt. Der Baden bleibt jetzt nach auf- 
gehobener Erdung stehen, auch wenn die Intensität der Lichtquelle L merkhch 
schw^ankt. Hierauf wird der leere Trog (bei Losungen der Trog mit Lösungs- 
mittel) m den Strahlengang gesetzt, der Sektor in Gang gebracht und der Aus- 
schnitt solange verstellt, bis wieder kompensiert ist. Diese Kompensation kann 
auch mit einem Graukeü erfolgen. Diese Methode hat vor einer früher aus- 
gearbeiteten, bei der nur eine Zelle benutzt wird,^ den Vorteil, daß sie auch bei 
inkonstanten Lichtquellen genaue Messungen erlaubt. 

^ Iin TJ. V. am besten Na-Zelleu oder K-Zellen Im sichtbaren Gebiet K-Zellen, 
siehe zum Beispiel H. Geitel m Abderhaldens Handb d biol. Arbeitsmethoden 
Abt II., Teil 1, Berlin und Wien, 1921 

2 V Halban und Geigel, ZS f. phys. Ch 96, 214 (1920) 



Abb. 25 Lichtelektrisches Photometer von 
H V Halban und K Siedkntopf Der 
Monochromator M erzeugt rnonochromatisches 
Licht, das bei P geteilt und z T. auf die 
Photozelle Z*, z. T. nach Durchsetzen der in 
K befindlichen absorbierenden Substanz auf 
die Zelle fällt Durch Schwächung der In- 
tensität mittels des rotierenden Sektors 8 oder 
des Graukeils Q werden die auf oder Zj 
fallenden Intensitäten gleich gemacht 


3 * 
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Eine nicht unheträchtliche Fehlerquelle der lichtelektrischen Spektral- 
photometrie ist dadurch bedingt, daß die Empfindlichkeit der Älkalimetall- 

I — i|i| flachen in verschiedenen 

Spektralgebieten sehr ver- 
Z 2 (-) schieden ist. Wenn es auf 

] / große Genaiugkeit der Mes- 

^ sungen ankommt, muß man 

. Ä I i daher sehr spektralreines 

1 Meßhcht verwenden. Da 

einfacher spek- 
traler Zerlegung meist zu- 

N viel Nebenlicht erhalt, das 

ff Al unvermeidlichen 

Zerstreuung in den Linsen 
-i- und dem Prisma herruhrt, 
kann der dadurch bedingte 

Abb. 26. Lichtelektrisches Spektralphotometer R. Pohl. durch eine zweite 

Monochromator-mit doppelter spektraler Zerlegung in Verblndimg spektrale Zerlegung ver- 

dem Uchtelektrischen Photometer Das Photometer rinffert werden Die heim 

dient zurAusschaltiingvon Schwankungen der Lichtquelle. * 

I und II sind zwei Tröge mit Quarzfenstem zur Untersuchung beiten im ultravioletten 
von Lösungen I enthält die Lösung, II das Lösungsmittel Spektrum durch dl0 

Schwankungen des meist 

benutzten Al-, Cd-, Cu- oder Mg -Funkens verursachten Schwierigkeiten der 
Absorptionsmessung hat R. Pohl,^ ähnlich wie v. Halban durch Anw^endung 
eines zweiten lichtelektrischen Photometers e lim iniert. Die in vielen Unter- 



Abb 27 Lineare Theimosäule mit aufgesetz- 
tem Konus J und J'. Auf den Rahmen F 
smd die Thermoelemente aufgespannt, deren 
bestrahlte Lötstellen in der Achse des als 
Gehöuse dienenden Messingzylinders B an- 
geordnet sind Die Schlitze c und c' sind durch 
Quarzplatten verschheßbar. 0 und G* sind 
die Zuleitungsklemmen zum Galvanometer 


suchungeii von R Pohl bewahrte An- 
ordnung zeigt Abb. 26 Sie besteht aus 
einem Monochromator mit doppelter 
spektraler Zerlegmig,® und dem licht- 
elektrischen Photometer E-^. Das zweite 
Photometer Z 2 E 2 dient zur Kontrolle der 
Konstanz des einfallenden Funkenhchtes 
und erlaubt, dessen Schwankungen in 
Rechnung zu stellen. Dazu wird die unver- 
meidliche Reflexion des Lichtes an der 
Prismenflache des zweiten Prismas ben utzt 
IS.AbsorptionsmessungcnimtTliormO'« 
Säule und Bolometer. Die Thermosaule, 
zuerst von Melloni (1835) zu exakten 
Messungen der Wärmestrahlung benutzt, 
wurde von H. Rubens w^esenthch ver- 
bessert. Sie besteht aus zwanzig hmter- 
einander geschalteten Thermoelementen 


(Eisen-Konstantan) Abb. 27 zeigt sie 
im Langsschmtt, Abb. 28 im Querschnitt. Der innere, mit Ruß geschw'arzte 
Messmgzyhnder B mit Fuß Ä hat zwei Schlitze c und c' und ist durch den 
Deckel D verschlossen, der den Elfenbeinrahmen F mit den Thermoelementen 


1 Naturw. 16, 433 (1927), s. a E. Pohl, Nackr d. Gesellsch d. Wiss. Gott , 
Math -Phys. Ed. 1926 

2 Hergestellt von Spindler & Hoter, Mechanische und Optische Werkstätten, 
Gottingen Ein ähnlicher Monochromator wird von P. J Kipp & Zonen, Delft 
(Holland), hergestellt. 
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tragt. JS ist ein poliertes MetaUrohr, das leicht um B drehbar ist, und zwei um 
90® voneinander entfernte Diaphragmen hat, von denen eins mit dem Konus J 
(in den nach Belieben ein zweiter J' eingesetzt werden kann) versehen ist. Der 
Durchmesser der Drahte ist 0,1mm oder weniger Die geradzahligen (Silber-) 
Lötstellen, zu kleinen Plättchen von 0,5 bis 0,8 mm Durchmesser ausgehammert 
und berußt, hegen in der vertikalen Mittelebene des Rahmens, um sie werden 
bestrahlt, alles andere Licht wird durch die Diaphragmen K und K* abgehalten. 
Der innere Widerstand der Säule beträgt bei dieser Kon- 
struktion etwa 3,6 Ohm. Zur Messung muß em empfind- ligH ^ 

hohes Galvanometer von etwa gleichem Widerstand benutzt ^ e 

werden. In Verbindung mit emem RuBENSschen Panzer- ilTi pm 

galvanometer von 5 Ohm Widerstand und 3600 mm Aus- y \ J L, T 

schlag auf eme 1 m entfernte Skala pro 10"^ Amp. ergibt I 

eme Temperatursteigerung von 2,2 X 10“® Celsiusgrad noch ^ 4. ^ 

emen Ausschlag von 1 Skalenteil. Goblbntz und Lbiss ^ ^ 

verbesserten das Instrument durch Verwendung noch ^ ' "1 

dünnerer Drahte, Lbbbdew, Rbinkobbr und Johaujsbn ^ ^ 

durch Einbau der Thermosäule m ein Vakuum von . W 

0,001 mm Hg auf das 4,5 fache bei Eisenkonstantan, 

9,6 fache bei Eisen -Wismut-Elementen. 

Das Maximum der Strahlungsempfindhchkeit einer - 
Vakuumthermosäule erhalt man, wenn ^ J — 

1. der Widerstand des Galvanometers gleich dem der 
Thermosäule ist; 28. Lineare Thenno- 

2 die Radien der beiden Drahte jedes Thermo- “"“<1*24 Ttom^i^entc 

elementes so groß gewählt werden, daß das Verhältnis so aufgespannt, daß jede 
WMmeableitung zu elektrischem Widerstand in beiden muedesR^eiJ“«e‘^^ 
gleich groß ist, und Diese Lötstellen sind aus- 

3 der Warmeverlust durch Leitung gleich dem Warme- gehümmert und ge- 

^ j. j T_ cii -Li • j. TT j. schwärzt und dienen als 

Verlust durch Strahlung ist Unter Zugrundelegung Strahlungsempfänger 

dieser Bedmgungen laßt sich nach Johansen^ das 

Optimum der Drahtdurchmesser und der beiden Drahte 1 und 2 berechnen. 
Sei 0 (he geschwärzte Oberfläche der Lotstelle in cm^, l die Lange der Drahte 
in om, tti und 02 das Wärmeleitvermögen von 1 bzw 2 m cal/cm^ aec Celsiusgrad, 
kl bzw. ÄTg das elektrische Leitvermögen m Ohm“^ cm“^ und A eme Konstante, 
für die man 1,5 . 10“^ zu setzen hat, wenn che Vorderseite der Lotstelle schwarz, 
die Hmterseite blank ist. Dann gilt 



Die unter Beachtung dieser Richtlinien gebauten Thermosaulen smd so 
empfmdlich, daß man statt eines Panzergalvanometers bequemere Drehspulen- 
galvanometer zur Messung benutzen kann. Die Eichung geschieht mit der 
HEFNEE-Lampe, indem man den Ausschlag des Galvanometers bei Bestrahlung der 
Thermosäule mißt Wird die Thermosäule beim Gebrauch durch eine Quarz- 
platte geschützt, so muß die Schwächung der Strahlung durch sie gesondert 
bestimmt werden. Nach den Messungen von Gbblaoh^ ist die von emer Hefnee- 


1 Arm. d. Phys (4), 33, 517 (1910). 

2 Phys. ZS 14, 677 (1910) 
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Lampe in 1 m Abstand ausgesandte Strahlungsenergie pro Sekunde gleich 
22,6 . 10“® g-cal/(cm%ec). 

Abb 29 zeigt eine einfachere Ausführungsform der HBFNER-Lampe. Sie wird 
mit Amylacetat, das durch einen Docht der Flamme zugefuhrt wird, gespeist. 
Der Docht füllt den ganzen Innenraum emes Neusilberrohrchens a (Abb. 30) 
von 8 mm innerem, 8,3 mm äußerem Durchmesser und 25 mm freistehender 



Abb. 29. HEPNER-Lampe 


Abb 30 HEFNER-Lampe 


Lange aus Die Flamraenhohe, die genau 40 mm betragen muß, kaim man mit 
Hilfe einer auf der Säule i befestigten Camera obscura K, die in ihrer Mitte 
eme horizontale Marke hat, dauernd kontrollieren Die Dochthohe muß so 
reguhert werden, daß die Flammenspitze gerade bis zur Marke reicht Die 
Physikahsch-TechnischeHeichsanstalt übernimmt Prüfungen der HBFNEB-Lampen 
auf 1% Genauigkeit. Die Methoden zur Handhabung nach den Vorschriften 
der Keichanatalt smd m der ZS. f. Instr. 13, 267 (1893) ausfuhrhch angegeben. 
Den Einfluß des Barometerstandes b, des Partialdruckes des Wasserdampfes x 
und der Kohlensäure x-^ in der Atmosphäre stellte Liebenthal ^ durch die Formel 

J = 1,049 (1 — 0,0053 x) (1 — 0,00072 x^) + 0,00011 (b — 760) 

dar (J = Lichtstarke m HK). In einer neueren Untersuchung von Boltzmann 
und Basoh^ wurde der Emflußkoeffizient des Luftdruckes statt 0,00011 zu 
0,0004 gefunden, m Überemstimmung mit Messungen enghscher Forscher. Die 
spektrale Energie Verteilung der horizontalen HEFNEB-Lampenstrahlimg in 1 m 
Entfernung für das sichtbare Gebiet ist nach Angstbom® m der folgenden 
Tabelle angegeben. Die Werte von 0,50 an abwärts smd durch Extrapolation 
gewonnen 

Um Thermosaulen mit möglichst großer bestrahlter Flache zu haben, kann 
man nach Pasohbn^ und Geblach® die Strahlmig auf ein sehr dünnes, ge- 
schwärztes Metallblech leiten. Die durch die Absorption der Strahlung ver- 

1 ZS. f Instr. 15, 157 (1895). 

2 ZS. f. techn. Phya. 4, 7 (1923). 

3 Phya ZS. 5, 456 (1904). 

4 Ann. d. Phya. (4) 33, 736 (1910). 

Ann. d. Phya. (4) 38, 1 (1912) 
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Tabelle 6 

Spektrale Energie Verteilung der horizontalen Hefnbr- 
Lampenstrahlung in 1 m Entfernung 


Wellenlänge 

Strahlung 

Wellenlänge 

Strahlung 

ln fl 

in cal/cm* sec 

in ii 

in cal/cm* sec 

0,78 

23,6 X 10-7 

0,68 

1 3,23 X 10-7 

0,76 

20,6 

0,56 

1 2,37 

0,74 

17,9 

0,64 

1,69 

0,72 

15,2 

0,52 

' 1,17 

0,70 

12,8 

0,60 

' 0,78 

0,68 

10,6 

0,48 

1 0,60 

0,66 

8,74 

0,46 

! 0,30 

0,64 

6,99 

0,44 

0,17 

0,62 

5,63 

0.42 

0,09 

0,60 

4,27 

0,40 

0,06 


iirsaohte Erwarmung wird durch eine etwa % mm hinter dem Strahlungs- 
empfänger montierte Thermosaule gemessen Gerlach benutzte eme Eisen- 
konatantansaule, die der Konstruktion von Pasohen nachgebildet war Da sich 
eine ähnliche Thermosaule bei pliotochemischen Ar- 
beiten ^ bewahrt hat, sei sie im folgenden Icurz be- 
schi’ieben Die einzelnen Thermoelemente (bei Geblach 
0,1mm dicker Fe-Draht, 0,08 mm dicker Konstant an - 
draht, zu beziehen von W. C. Hbbabus, Hanau) smd 
hinteremander geschaltet, und zwar so, daß die 
Konstantandrahte (m Abb. 31 punlctiert gezeichnet) 
so lang bemessen sind, daß die nicht bestrahlten, 
auf konstanter Temperatm* gehaltenen Lötstellen in 
einer Reihe (links und rechts) hegen. Die mittleren 
Lötstellen, die ilire Strahlung von dem erwärmten 
Blechstreifen erhalten, sind gleichmäßig auf der vom 
Blechstreifen überdeckten Flache angeordnet. (Diese 
Flache war bei Gbrlaoh etwa 0,3 X 3 qcm, bei der 
von G Kornfeld benutzten Thermosaule 1x6 qcm 
groß.) Als Strahlungsempfänger eignet sich ein mit 
Platinmohr überzogener Manganinblechstreifen von 
etwa 2 mm Dicke wegen sehies geringen Temperatur- 
koeftizienten der Leitfähigkeit und weil Manganm 
germge Thormokrafte gegen Kupfer gibt. Es müssen 
nämlich, da die Eichung dieser Thermosaule zweck- 
mäßig auf elektrischem Wege erfolgt, an den m der 
Abbildung gestrichelt gezeichneten Manganinstreifen bei Si und S 2 Kupfer- 
ziilcMtungen angelotet werden, mittels deren er in euieii Eichstromkreis einge- 
schaltet werden kann Zur Eichung schickt man einen mit einem Milhampöre- 
ineler gemessenen Stiom von 1 Ampere durch den Streiten, dessen Wider- 
stand w SCI Damit kennt man die ihm zugefuhrte, in Warme verwandelte 
Energie E =0,24 P cal/sec Den durch die Erwarmung liei vorgerufeiien 
Thermostrom mißt man mit dem &>nOi und O 2 angeschalteten Spiegolgalvano- 
nieter. Nachdem die Abhängigkeit der Ausschlage von den dem Mcl33treifen 

1 U Kornfeld, ZS f wiss Phot 21, 66 (1921) 



Abb 31 FUchentbcrmosilule 
Die i^eslnchclte Linie ylbl 
den Umriß des als Strah- 
luiißbeiiipf.ingei dienenden 
Manganinblechstrcifeas * an. 
Jede zweite Lötstelle der 
Tlierinos.iiüe ist hinter dem 
Mangnniiistreifen angeordnet 
Es sind nur die ersten und 
die letzten Thermoelemente 
ftezclchnet Ö, und sind die 
Zuführungen zu den Thermo- 
elementen, Si und S 2 die Zu- 
führungen 7U dem Manganin- 
Streifen 
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mitgeteilten Energiebeträgen ermittelt ist, gibt der Ausschlag des Galvano- 
meters direkt die absolute Größe der Energie emer Strahlung an, die auf 
den Strahlungsempfänger fallt ^ 

Beim Bolometer wird die Widerstandsänderung, die ein dünner Draht 
oder Blechstreifen durch die bei der Bestrahlung entstehende Erwärmung 
erfährt, zur Energiemessung benutzt. Eme Platiofolie von wenigen Dicke, ^ 

nach Art des Streifens Abb. 32 geschmtten und mit Petroleumruß 
■■■■lll oder Platmschwarz überzogen, ist auf einem Rahmen aufgekittet. 
Illlllil 1 Widerstandsanderung wird mit der WnEATSTONUschen Brücke 

llllllil I gemessen. Die durchschnitthche Empfmdlichkeit guter Bolometer- 
llllllll I Galvanometerkombinationen betragt etwa Ö 10“® bis 5 . 10“® Celsius- 

■ lUiiyi L ^ Pi i u Ausschlag bei emer Empfmdlichkeit des Galvano- 

I meters von 2 . 10"^® Amp. pro 1 mm Ausschlag.® und 

Abb 32 Bolo- Paschen® erreichten bis zu 1 . 10“® Oelsiusgrad Temperatur- 
raeterstreifen empfmdhchkeit Die WHEATSTONBsche Brücke arbeitet dann am 
besten, wenn die vier Bruckenzweige und das Galvanometer 
gleichen Widerstand haben. Um ein langes Wandern der Galvanometer- 
skala durch das Fernrohr zu vermeiden, verursacht durch die ungleichmäßige 
Erwarmung der Bolometerzweige, macht man zweckmäßig zwei benachbarte 
Brückenzweige, eventuell auch alle vier, einander nicht nur in bezug auf 
den Widerstand, sondern auch bezüglich Oberfläche, Gestalt usw. gleich. Nur 
dann ist die BmckennuUstellung für alle Stromstärken dieselbe. R.v. Hblm- 
HOLTZ verwandte vier Bolometer® und bestrahlte gleichzeitig zuerst zwei 
diagonal gegenuberhegende Zweige der Bruckenanordnung und dann ebenso 
die beiden anderen. Er erhielt so als Summe der beiden entgegengesetzten 
Ablenkungen einen viermal so großen Ausschlag wie bei Bestrahlung nur emes 
Zweiges Gcwohnhch ordnet man zwei Bolometer so hmteremander an, daß die 
hinteren Platinstreifen m die Zwischenräume der vorderen fallen. Die Eichung des 
Bolometers geschieht entweder durch eme bekannte Strahlung (Hbfner- L ampe) 
oder indem das Bolometer durch eine bekannte elektrische Energie geheizt wird, 
also durch Erhöhung des Meßstromes, ^ Die Widerstandsanderung des Bolo- 
meters bei Bestrahlun g kann durch den Ausschlag des Galvanometers, der durch 
die Bestrahlung verursacht wird, gemessen werden oder auch dadurch, daß man 
die Widerstandsanderung kompensiert 

‘ Den ersten Weg schlug E. Wabbtjrg® bei seinen Untersuchungen über den 
,,Energieuinsatz bei photochemischen Vorgängen m Gasen“ em, seine bolo- 
metrische Anordnung ist m Abb. 33 skizziert. B' ist der Widerstand des be- 
strahlten, B" der des unbestrahlten Zweiges. Jedes Bolometer besteht aus 
zwei Rahmenpaaren, die so hmteremander montiert smd, daß die Zwischen- 
räume des emen von den Streifen des anderen gerade überdeckt werden Je 
zwei in dieser Weise hmteremander geschaltete Rahmen büden einen Bolometer- 


e;ipp & Zonen, 

Dr- R- Hase, Hannover [vgl ZS. f. Physik 16, 52 (1923)] bo- 

“ HersteUung s bei Lummee und Kurlbaum, Wied Ann. 46, 204 (1892) 

1 COBLENTZ, BuU Bur of Standards, 4, 418 (1908) 

Ann. of Astrophys. Obs 16, 191 (1881) ' 

® Wied. Ann 48, 272 (1893) 

" Licht- und Wärmestrahlung verbrennender Gase, Berhn 1889. 

4.nu 37 1 ^^^ 0898) A. Paalzow und H Rubens, Wied 

Anu.^37, .■)29 (1889) G Leimbach, Diss Gottingen 1909. Ann. d Phys (4)33,308(1910) 
E A^aebüeo, Sitzungsber Berl. Akad. 1914, 872. 
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zweig. Die Widerstande 22' (100 Ohm) und r' (5000 bis 8000 Ohm) sind einander 
parallel geschaltet, durch Variation von r' kann der Brückenstrom auf 
Null gebracht werden. 22" ist ein Widerstand von 108,7 Ohm, Die Brücke 
besteht aus einem Panzergalvanometer 0(10,6 Ohm) und emem vorgeschalteten 
veranderhchen Widerstand Z (0 bis 1200 Ohm), durch den die Galvanometer- 
empfmdlichkeit geändert wird. Die ganze Anordnung wird 
von emem Akkumulator gespeist. Durch Änderungen seiner 
EMK und durch die mit der Temperatur sich ändernde 
Gleichgewichtslage des stromlosen Galvanometers ändert 
sich die Empfmdhchkeit der bolometnschen Anordnung, 
die durch x = d^ldB' defmiert ist. f ist der durch den 
Galvanometerzweig fließende Strom, dB' die Änderung von 
B\ Es muß also die bei emer gewissen Empfmdlichkeit 

vorgenommene Eichung auf eme beliebige andere Empfind- Boiometrische 

hchkeit reduziert werden können Dies geschieht, mdem Anordnung von E War- 
man die durch Zuschalten von 0,1 Ohm m den Zweig 22" buhg. b' bestraJiites, B" 
entstehende Galvanometerablenkung s (bei emem be- 
stimmten Widerstand des Bruckenzweiges) der Empfmd- Widerstände 

hchkeit proportional setzt. Ist äq dieser Ausschlag bei der 

Eichung mit der HBFNER-Lampe, beim photochemischen Versuch, der bei der 
Empfmdhchkeit durch die Bestrahlung hervorgebrachte Ausschlag und 
der bei der Eichung von der HEFNER-Lampe verursachte Ausschlag, so fallt auf 
das Bolometer wahrend des Versuches pro Sekunde die Strahlungsenergie 







wenn Eq die m der Sekunde bei der Eichung auf das Bolometer fallende 
Strahlungsenergie m g-cal ist {Eq = 22,6 X 10“® g-cal/qcm/sec m einer 
Entfernung von Im von der HEFNER-Lampe).^ ^ 

Anstatt die Galvanometer ausschlage direkt ^ Pin 

als Maß der auf das Bolometer fallenden ' 

Strahlungsenergie zu nehmen, kann man auch, 
wue 0. Warburg mid Negelbin,^ den Aus- l| 

schlag durch einen gemessenen Widerstand 
kompensieren und damit den Bruckenstrom ^ 

auf Null bnngen. Abb. 34 zeigt che Anordnimg O.rO/fm 

von 0. Warburg und Nbgblein ^ 22 ist em | | 

Widerstand, durch den die Empfmdhchkeit des L 

Galvanometers varuert wird, G em Galvano- / 

meter, K der Kompensationswiderstand. Be- [ ■ | 

f mdet sich die HEFNER-Lampe bei der Eichung m '■ 

1 m Entfernung von der Blendenöffnung des 34 Boiometeronordnung ^oI^ 

Bolometers und w^erden gr qcm der Streiten be- uuicii Änderung des Widerstandes iC 
strahlt, so fallt pro Sekunde che Strahlungs- in einem Kompensationski eis auf Null 
energie q 22,6 X 10“® cal auf das Bolometer.^ gcbraciit 

]\Iussen W Ohm m den Kompensationslcreis gelegt w^erden, um bei verdunkeltem 
Bolometer das Galvanometer auf Null zu bringen, undsmdcu Ohm zur Kompen- 
sation dos Ausschlages bei Bestrahlung erforderlich, so ist die Strahlungsenergie 


Abb 34 Boloineteronordnuiig ^OI^ 
O Warburg Der Brückenstroin wird, 
duicli Änderung des Widerstandes K 
in einem Kompensationski eis auf Null 
gcbraciit 


1 W. Gerlacii, Vhj& Zoitscbr. 14, 577 (1913). 

3 ZS ±. plivs Clicm 102, 235 (1922). 

3 Von E. Warburg, Hupka und Müller, Anu cl. Pliys. (4) 40, 609 (1913) 
angegeben 

* W Gerlach, 1 c 

Hiiy, Handbuch der Photographie III 
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^ = ^ ö^.22,6x 10“« cal/sec. 

Diese Formel gilt aber nur, wenn die Zimmertemperatur und die Spannung der 
A kum ulat nren bei Versuch und Eichung dieselben smd. Ißt dagegen 

t die Zimmertemperatur bei der Eichung, 

V „ „ beim Versuch, 

Vß » Spannung des Bruckenakkumulators bei der Eichung, 

Vß „ „ ,, „ beim Versuch, 

Vß: „ „ „ Kompensationsakkumulators bei der Eichung, 

Vk » u ii beim Versuch, 

so ist 

W Yßf Yß 

1 + 001 

Wenn das Bolometer durch eine Quarzplatte verschlossen ist, so muß diese 
wahrend der Eichung entfernt werden Wird das Quarzfenster bei den Versuchs- 
messungen wieder eingesetzt, so ist die Messung von E zu korrigieren, mdem 
man die Reflexion an der Grenzfläche Quarz-Luft und eventuell die Absorption 
im Quarzfenster bestimmt 


t — r \ ' Yk ' Yä' 
3 } 



in. Chemische Wirkungen des Lichtes vom Standpunkt 
der elektromagnetischen Lichttheorie 


14. Die Wirkung stehender Wellen. Die BoHBache Theorie der Lichtab- 
sorption hat sich bei der Deutung vieler photochemischer Vorgänge, vie in Ka- 
pitel IV ausgefuhrt werden wird, hervorragend bewahrt. Aber bei der Erklärung 
einer Gruppe photochemischer Erscheuiungen mußte sie notwendig versagen, 
bei jenen Vorgängen namhch, bei denen die Erschemung der Interferenz des 
Lichtes eme Rolle spielt, also allen j'enen Phänomenen, welche die klassische 
Theorie durch die W ellennatur des Lichtes erklärte. Die Äußerung der Wellen- 
natur bei photochemischen Vorgängen erkannte zuerst Zbnkbe,^ der mit Hilfe 
der XJndulationstheorie die BEOQUBRELsche Farbenphotographie erklärte 
Becquerel hatte, auf den auch von Goethe in semer Farbenlehre erwähnten 
Versuchen von Seebeok mit Ohlorsilberpulver fußend, farbige Photographien 
des Spektrums hergestellt, indem er eme metaUische Sdberplatte mit emer 
dünnen Süberchloridschicht uberzog und darauf em Spektrum entwarf. Er 
erhielt schone Reproduktionen des Spektrums, die nur daran litten, daß sie 
vergänglich waren, weü er kem Fixiermittel fand Eine Deutung der Farbeii- 
wiedergabe gelang Zenker Nach ihm wird der Lichtstrahl, der m die Silber- 
cUoridschicht emdrmgt, von dem Silberspiegel wieder zuruckgeworfen Auf 
diese Weise werden m der Schicht stehende Wellen erzeugt Nimmt man an 
daß die größte chemische Wirkung m den Bauchen der Wehen stattfmdet sii 
müssen im monochromatischen Licht Lamellen aus den Zersetzungsprodukten 
entstehen, die vonemander den Abstand einer halben WeUenlange haben Die 
Richtigkeit der ZENKERschen Theorie konnte 0. Wiener^ experimentell be- 
weisen. Um die Orte der Knoten deutlich getrennt von denen der Bauche nacli- 
weisen zu koimen brachte Wiener em nur Vso Lichtwellenlange diel.es, auf 
Glas aufliegendes ChlorsilberkoUodiumhautchen so vor eine gute Metallsiuegel- 


^ W Zenker, Lehrbuch der Photochromie. Berhn 1868. 
^ Wied Ann d Phys 40, 203 (1890) 
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flaohe, daß es mit ihr einen sehr kleinen Winkel bildete imd belichtete es mit 
intensivem Licht. Die Hchtempfmdliche Schicht durchschnitt also die Ebene 
der Bauche und Knoten m einem System äquidistanter Geraden, die um so 
größeren Abstand vonemander hatten, je kleiner der Winkel zwischen Spiegel 
und Kollodiumhautchen war Nach der photographischen Entwicklung zeigte 
das Häutchen tatsächlich dieses System von Geraden.^ Dieses Ergebnis ist in 
doppelter Hmsicht von Interesse: Es zeigt nicht nur, daß eme photochemische 
Wirkung auch noch m so dünnen Schichten möglich ist, sondern auch, daß für 
die chemische Wirkung entweder nur der magnetische oder nur der elektrische 
Vektor maßgebend ist. Die Knoten und Bauche des elektrischen und magne- 
tischen Vektors hegen nämlich gerade abwechselnd, die Knoten des emen liegen 
auf den Bauchen des anderen Vektors Waren also beide Vektoren wirksam, so 
hatte Wiener auf photochemischem Wege überhaupt kerne stehenden Wellen 
nachweisen können. Nun lehrt aber die elektromagnetische Lichttheorie, daß 
bei der Reflexion an emem ebenen Spiegel der elektrische Vektor im Spiegel 



Abb. 35 Reflexion einer elektromagnetischen Welle, deren elektrischer Vektor 
In der Elnfallsebene — Fall a — und senkrecht zur Einfallsebene — Fall h — 
Hegt Im Falle a entstehen keine Knoten und Bduclie wie im Falle b 


selbst emen Knoten, der magnetische dagegen emen Wellenbauch hat. Ander- 
seits fand Wiener bei Reflexion an Glas und Metall am Spiegel ein Mmimum 
photochemischer Wirkung Man erhalt also das mteressante Ergebnis, daß 
der elektrische Vektor die photochemische Wirkung hervorruft. 
Noch deutlicher beweist dies em anderer Versuch von Wiener. Als er mit Licht, 
das unter 45® auf den Spiegel auffiel, die Bildung stehender Wellen untersuchte, 
erhielt er sie dann besonders deutlich, wenn die Polarisationsebene (des ma- 
gnetischen Vektors) in der Emfallsebene des Spiegels lag. Dagegen verschwand 
die Wirkung vollkommen, wenn die Polarisationsebene (des magnetischen 
Vektors) des emf allenden Lichtes senkrecht zur Emfallsebene stand. Daraus 
muß man schließen, daß der die photochemische Wirkung hervorrufende Vektor 
der senkrecht zur Polarisationsebene (des magnetischen Vektors) liegende ist, 
denn stehende Wellen können sich nur dann bilden, wenn die Lichtvektoren der 
auffallenden und reflektierten Welle einander parallel sind, sind sie senkrecht 
zueinander, so kann keine Interferenz emtreten (vgl Abb. 35) 

Praktiscli hat Lippmann die stehenden Wellen dazu benutzt, farbige Photo- 
graphien herzustellen Als lichtempfindliche Schicht benutzte er eine durch- 

^ P. Drude und W Nernst (Wied Ann 45, 460 (1892) haben eme ahnhehe 
Intel fcrenzerschcmung auch bei der Fluoreszenzwirkuug in einer dünnen Gelatme- 
scliiclit, der Fluoreszein zugesetzt war, nachgewiesen. Die Schicht leuchtete in 
aquidistauteii grünen Streifclien 
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sichtige und komlose jod- und bromsilberhaltige KoUodiumalbuminschicht, die 
er auf Quecksilber legte, das den Spiegel bildete. Entwirft man auf der Platte 
ein Spektrum, so erblickt man nach dem Entwickeln imd Fixieren der photo- 
graphischen Platte annähernd wieder die Spektralfarben. In der photographischen 
Schicht werden an den Stellen, an denen sie mit der Wellenlänge ^ (Wellenlänge 
in der Schicht) belichtet wurde, in Abständen von Süberschichten ausge- 
schieden. Betrachtet man diese Schichten im weißen Licht, so w^erden die Licht - 
wellen an jeder Silberschicht mit emer gewissen Intensität reflektiert. Die 
Reflexionen ergeben aber nur für jene Wellen übereinstimmend© Phase und 
daher maximale Verstärkung, deren Wellenlänge gleich A, A/2 oder A/3 iisw ist. 
Daher erscheint eme grunbehchtete Stelle im weißen Licht wesentlich grim, die 
Wellenlängen A/2 und A/3 liegen im unsichtbaren Ultraviolett, dagegen kann 
eme mit Ultrarot behchtete Stelle (sofern die Platte für Ultrarot sensibilisiert war) 
violett erscheinen, weil eine Wehe mit der halben Wellenlänge des kurzwelligen 
Ultrarot zum violetten Spektralbereich gehört.^ 

Haucht man eme solche Photographie an, so quillt die Schicht auf. Die 
reflektierenden Ebenen bekommen größere Abstände und infolgedessen ver- 
schiebt sich die Farbe nach dem roten Ende. Betrachtet man die Platte unter 
schiefem Einfallswinkel, so verschieben sich die Farben nach dem violetten Ende, 
weil die Phasendifferenz A zweier an zwei Flachen reflektierten Strahlen dem 
Kosinus des Winkels zwischen dem Strahl und der Normalen der Lamellenebeiie 
proportional ist. Bei schiefen Betrachtungswinkeln wird daher A Jdeiiior. Da 
der Brechungsmdex der Plattenschicht aber ziemlich groß ist (etwa 1,5), die 
einfallenden Strahlen daher auch bei faat streifendem Emtntt noch starJe nach 
innen gebrochen werden, ist die Verschiebung der Farben nach dem Violett 
geringer als im ähnlichen Falle der NEwroNschen Ringe. 

Statt der hehtempfmdhehen Silberhaloidschicht hat man auch mit Erfolg 
versucht, Chromgelatmeplatten zu verwenden. Durch die Wirkung der atclicMulcn 
Wellen bilden sich Lamellen, die sich dadurch auszeichnen, daß sie weniger 
queUbor sind als die Zwischenschichten. 


Der von 0. Weener erbrachte Nachweis, daß nur der elektrische Vektor 
photochemisch wirksam ist, laßt vermuten, daß unter geeigneten Bedingungen 
Licht verschiedenen Polarisationszustandes oder verschiedener Polarisations- 
richtung besondere photochemische Wirkungen hervorbrmgen muß. Diese Be- 
wden_ z. B. bei pleochroitisohen. photochemisch empfiiirllichori 
Bestallen erfüllt sein, da hei diesen die Absorption für verschieden polarisiertes 
Licht in verschiedenen Kristallrichtungen verschieden und die absorbioreiidcti 
Moleküle nicht frei beweglich smd. Tatsachheh machte Weioert dorartigo 
Beobachtungen an pleochroitischen KnstaUen im Anschluß an fnihero Unter- 
suchim^n vonMABOKWAim, Stobbe. Paboau. a. W. Maeckwald^ beobachtete 
zuerst Erschemungen, die man als Phototropie bezeichnet- Emo Reihe von 
organischen Verbmdungen erleiden durch Behchten Farbandeningon. die un 
Bibeln, besonders beim Erwärmen, wieder zuruckgehen. Maeckwald ei-kannte, 
a die Farbandermgen auf den kristallisierten Zustand beschrankt sind, also 
m Losungen oder Schmelzen ausbleiben. H Stobbe* entdeckte, daß die Uuek- 

vShSrfc Wellenlängen beschleunigt wird, die von den. 

arhten Eh-istaU absorbiert werden. Man kann also zwei Spoktralirehietc 
u^c^iden- das erregende und das aufhellende. PhototropieLschci.n.ngon 

PI,.' S““-. 15"2fu“rMo", 

* ZS f phya Chem 30, 143 (1899) 

=> Lieb Anu 359, 1, 1908; Haudw d. Naturw , Artikel „riiototropie". 
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zeigen z. B. das gelbe Chlorhydrat des ChinochinolinSj das im Licht grün ge- 
färbt wird, und das farblose ^-Tetrachlor-a-Ketonaphtalin, das im Licht rot- 
violett wird. Andere Beispiele smd das Salicyhdennaphthylamin, HO — C 0 H 4 — 
— CH = N — C 10 H 7 , mehrere Fulgide, Stilbenderivate usw. 

Weigert untersuchte eingehender das feste jS-Tetrachlor-a-KetonaphtaJm 
und stellte fest, daß der rhombische bipyramidale Kristall (Abb. 36) pleo- 
chroitisch ist : Photographiert man das Absorptionsspektrum 
des unerregten KristaUes mit linear polarisiertem Licht, 
dessen elektrischer Vektor in der Richtimg der c- Achse 
des Knstalles schwingt, so erhalt man zwei deuthche 
Absorptionsbanden, deren Maxima bei etwa 396 fjLfjb und 
375//// liegen. Abb. 37 zeigt die Abhängigkeit des Extinktions- 
koeffizienten von der Wellenlänge Liegt dagegen der elek- 
trische Vektor senkrecht zur c- Achse, so erhalt man im un- 
erregten Zustand eine von 420//// an steil ansteigende, nach 
kurzen Wellen sich erstreckende Absorptionsbande, die viel 
starker ist, als die erwähnten Banden bei 395 //// und 375 ////. 

Die Erregung (Verfärbung) des KristaUes findet nur im kurz- 
welligen Spektralgebiet statt, imd zwar ist sie, wenn der elek- 
trische Vektor paraUel c hegt, trotz schwächerer Absorption 
starker als wenn der elektrische Vektor des erregenden Lichtes 
senkrecht zu c schwingt. Durch die Erregung ändert sich 
die Absorption für paraUel c (elektrischer Vektor) polarisiertes Licht nicht, 
wohl aber für das senkrecht dazu schwmgende: Es tritt eine Absorptionsbande 
im Gelbgrunen auf (Abb. 38). Die von selbst eintretende AufheUung des ver- 
färbten Kristalls kann durch Erwarmung oder Bestrahlimg mit gelbgrimem 




Abb 37 Abhängigkeit des Ex- 
il nktmnskoeffi/lenLen von der 
Wellenlänge bei einem Kristall von 
/V-Tclrachlor-^i-Ketonaphthalm 
Unerregter Kiistall Kurve a Ex- 
tinktion für Licht, dessen elektri- 
scher Vektor J c Achse schwingt, 
Kurve h Extinktion für Licht, 
dessen elektrischer Vektor |1 c 
scliwingt 




Abb. 38. Abhängigkeit des Extink- 
tlonskoeffizienten von der Wellen- 
hlnge bei einem Kristall von (“J-Tetra- 
chlor-a-Ketonaphthalln Erregter Kri- 
stall Kurve a Extinktion für Licht, 
dessen elektrischer Vektor _L c Achse 
schwingt, Kurve h Extinktion für 
Licht, dessen elektrischer Vektor || c 
schwingt 


Licht erreicht werden, wirksam ist aber in Übereinstimmung mit dem Grotthus- 
DRAPERschen Gesetz nur dasjenige Liebt, dessen elektrischer Vektor senkrecht 
zu c schwingt Das Achsen Verhältnis des KristaUes bleibt auch bei sehr starker 
Erregung praktisch Itonstant und die LAUE-Diagramme ergeben keinen Unter- 
schied zwischen erregtem und unerregtem Zustand. In Losungen tritt die Photo- 
tropie mcht auf. 

Weigert erklärte seine Versuche durch Atomverschiebungen innerhalb des 
Moleküls, welche durch die Strahlungsabsorption bewirkt werden. Die Ver- 
schiebungen soUen durch Beeinflussung der benachbarten Moleküle das Auf- 
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treten einer neuen, vorher nicht vorhandenen Absorptionsbande zur Folge haben 
Wird dann bei der Aufhellung Licht absorbiert, das in den Bereich dieser neuen 
Absorptionsbanden fallt, so finden wieder Verschiebungen statt, welche die Ver- 
färbung rückgängig machen. 

NOa 

/ 

M. Padoa^ fand bei festen Kristallen des Nitrobenzaldehyds CgH* 

\ 

COH 

eme ähnliche Wirkung des polaiisierten Lichtes. Bei Belichtung ■wandeln sich 
diese Kristalle m o-Nitroaobenzoesaure um' 




NO, 

CHO 


\/ 


NO 

COOH 


Diese Reaktion wurde von G. CiAMiaiAN und P Silbbb^ entdeckt und 
spater von A. Katt.an sowie Wbigbet und semen Schülern naher untersucht. 
Nach Padoa ist di© Geschwindigkeit der Umwandlung je nach der Orientierung 
des Ejristalles zur Polarisationsebene des wirksamen Lichtes verschieden. Man 
kann mit Wbiq-bbt^ annehmen, daß die Reaktion nur bei einer solchen Lage 
des KristaUes eintritt, bei der z B. die Richtung der Moleküle so ist, daß der 
elektrische Vektor des wirksamen Lichtes eine Komponente senkrecht zur Ver- 
bmdungslinie der C- und O-Keme der Carbonylgruppe hat.^ 

Die schon erwähnte von Sebbbok beobachtete Farbanpassung vorbelich- 
teten Halogensüberpulvers war der Ausgangspunkt der Untersuchungen von 
Becqubbbl, Zbnkbe und Wienbe. So befruchtend auch der ZENKBBsche 
Gedanke war, die BECQUSEELschen auf spiegelnder Unterlage hergestellten 
Farbenphotographien durch die Wirkung stehender Wellen zu erklären, so 
unterhegt es doch keinem Zweifel, daß Zentkebs Erklärung die SBEBBCKschen 
Farbenphotographien mcht umfaßt Die von Cabey Lea zuerst grundhoh 
untersuchten, vorbehchteten Halogensilberschichten, von ihm Photohaloide 
genannt, müssen als kolloide Gebilde, feste Sole, bezeichnet werden. Das Dis- 
persionsmittel ist das Silberhaloid, die disperse Phase fein verteiltes Silber. 
Dies laßt sich z. B dadurch beweisen, daß man em Gemisch von Silbersol mit 
Chlorsilbersol koaguhert. Man erhalt dann einen Körper, der dieselben Eigen- 
schaften wie die Photohaloide besitzt. Ähnliche feste Sole, also kolloide Ver- 
teilungen eines Metalls m emem seiner Metallsalze, amd durch die Untersuchungen 
von R. Loebnz und W. Eitel bekannt geworden, die sogenannten Pyrosole. 
Weigbet® entdeckte, daß die Photohaloide, besonders das Photochlorid, nicht 
nur wie schon langer bekannt, sich der Farbe des Lichtes anpassen, mit dem man 
sie beleuchtet, sondern, daß dem Photochlond auch die Polansationsrichtung 
des erregenden Lichtes emgepragt werden kann. Die Versuche wurden m fol- 


^ R Acad dei Lmc. (5), 28, 372 (1919) 

2 Ber. d. deutsch. Chem Ges 36, 2040 (1901) 

^ F. Weigert und L Brodmann, ZS f phys. Chem 120, 24 (1926). 

^ Über eine Anwendung dieser Vorstellung auf die Deutung der Umwan dlungs- 
geschwmdigkeit im gelosten Zustand s. F Weigert und L Brodmann, J c ; vgl. 
auch S 74. 

ß F Weigert, Ber d Deutsch, phys Ges 21, 479, 615, 623 (1919), ZS f 
Phys 2, 1 (1920); 3, 347 (1920), 5, 410 (1921), Ann d. Phys (4) 63, 681 (1920), 
Koll.-ZS 28, 115 (1921), F Weigert und H Pohle ibid 28, 153 (1921) 
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gender Weise angestellt Glasplatten, die mit emer dünnen Schicht einer Emulsion 
von Silberchlorid m Gelatine überzogen waren, wurden getrocknet und dann 
durch Behchten blauhchrotes Photohaloid erzeugt. Belichtet man dann eine 
solche Platte mit polarisiertem, gefärbtem, z B, rotem Licht, so entsteht an der 
belichteten Stelle em roter Fleck. Bei Betrachtung mit emem analysierendem 
Nikol erschemt der Fleck am hellsten, wenn die Schwingungsrichtung des Lichts, 
das durch den Nikol hmdurchgeht, mit der Schwmgungsrichtung des „erregen- 
den“ Lichtes ubereinstimmt, das den Fleck erzeugt hat. Liegt die Schwmgungs- 
richtung des Nikols senkrecht zur Schwingungsrichtung des erregenden Lichtes, 
so erscheint der Fleck am dunkelsten, die belichtete Stelle ist also dichroitisch, 
d. h. sie absorbiert Licht verschiedener Polarisationsrichtung verschieden stark - 
Untersuchung zwischen gekreuzten Nikols zeigt, daß der Fleck doppelbrechend 
geworden ist, und zwar liegen die Aus- 
loschimgsrichtungen in den Schnitt- 
linien, welche die Schwingungsebene 
des elektrischen imd des magnetischen 
Vektors der erregenden, polarisierten 
Strahlung mit der Ebene der licht- 
empfmdlichen Schicht bilden. Diese 
beiden ausgezeichneten Richtungen 
bezeichnet Weigbet als die e- und 
die m-Richtung. Die verschiedene 
Änderung der Absorption m der e- 
uiid der m-Richtung, d. h der Dichrois- 
mus, ist besonders leicht zu beobach- 
ten Abb 39 soll dies verdeuthchen. 

Auf eme Photochloridschicht heß man 
durch vier kreisförmige Blenden rotes 
Licht einwirken, und zwar durch die 
Imke Hälfte der ersten Blende hori- 
zontal, durch die rechte Hälfte ver- 
tikal polarisiertes rotes Licht (Fleck 1). 

Der Fleck 2 wurde durch vertikal, 
der Flecks durch horizontal polarisiertes Licht erzeugt, Fleck 4 durch vertikal 
polarisiertes Licht, das einen Quarzkeil m Diagonalstellung passiert hatte 
Dann wurden die vier Flecke auf eine photographische Platte kopiert, zuerst 
mit natürlichem Licht — obere Reihe der Abb. 39, bezeichnet mit o — dann 
mit vertikal polarisiertem Licht — zweite Reihe, bezeichnet mit f — , dann 
mit horizontal polarisiertem Licht — dritte Reihe, bezeichnet mit — ^ Die Be- 
trachtung der Abb 39 lehrt, daß jeder Fleck am hellsten erschemt, wenn die 
Polarisationsnchtungen von erregendem und ,, analysierendem“ Licht Zusammen- 
fällen Man kann also die Polarisationsebene des Lichtes direkt photographisch 
festlegen Man nennt diese Erscheinung Photodichroismus Sie tritt nicht nur 
bei den Photohaloiden auf Lost man z B Farbstoffe, wie Malachitgrün, Fuchsin, 
Methylenblau, Pmachrom in einem Kollodium- Gel auf, so erhalt man Schichten, 
die sich besonders bei klemen Farbstoffkonzeiitrationen ganz ähnlich '^vie die 
Photochloridschichteii verhalten. 

Im folgenden sollen nur die hauptsächlichsten Eigenschaften des Photo- 
dichroismus dargestellt werden. Licht jeder Wellenlänge wirkt photodichroitisch 
Jedoch ist die Wirkung am stärksten, wenn das erregende Licht rot, am schwäch- 
sten, wenn es violett ist Bemerkens\\ert sind die Unterschiede, die man bei 
Betrachtung eines z B. rot erregten Fleckes mit Licht verschieden gefärbten 



Abb, 39. E! scheinun^en \on Dlcliroisnnis 
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po arisierten Lichtes erhält. Erscheint der Fleck heller, "wenn das durch den 
^ ysierenden Nikol gehende Lieht dieselbe Schwingungsrichtung hat, wie 
as erregende Licht, so soll der Photodichroismus als normal oder positiv bezeich- 
net werden; dann wird die Lichtschwmgung in der e-Richtung starker durch- 
gelassen als in der m-Itichtung. Verhalt sich der Photodichroismus umgekehrtj 
wird^ also in der e- Richtung das analysierte Licht starker absorbiert als in der 
m-Richtung, so spricht man von nega- 
tivem Dichroismus. Hat das Erregungs- 
licht dieselbe Farbe wie das analysierende 
Licht, so ist, wenigstens bei nicht zu 
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Abb. 40. Abhülngiglielt despiioto- 
dlchroismus von der Wellenlänge 
des analysierenden. Lichts 
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Abb 41. Änderung des Photodicliroismus 
mit der Dauer der Erregung mit rotem 
Licht 


langen Erregungszeiten, der Photodichroismus stets positiv. Abb 40 gibt die 
Abhängigkeit des Photodichroismus (Ordinate) von der Wellenlänge des analysie- 
renden Lichtes (Abszisse) bei kurzer Erregung wieder. Die Bezeichnungen an 
den Kurven — blau-grün-gelbgrun-rot — geben die Farben des erregenden 
Lichtes an. Der Photodichroismus ist aber nicht nur für verschiedene Wellen- 
längen des analysierenden Lichtes sehr 



Abb. 42. Änderung des Photo- 
dichioisinus mit der Dauer dei 
Erregung mit grünem Licht 


Abb. 13 Anderuug des Photo- 
dichrolsmus mit dei Dauer dei Er- 
regung mit blauem Licht 


stark mit der Zeitdauer der Emwirkimg des erregenden Lichtes. Die Abb 41,42 
und 43 sollen die zum Teil recht komphziertenVerhaltnisse anschauhch machen Als 
Abszisse ist immer die Zeitdauer t der Erregung, als Ordinate der Photodichroismus 
eingetragen. Abb. 41 bezieht sich auf die Erregung mit rotem, Abb 42 mit 
grünem, Abb 43 mit blauem Licht. Die in jeder Abbildung emgetrageneii Kurven 
rot, gelb, grün, blau geben den Verlauf des Dichroismus für verschiedene Farben 
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des analysierenden Lichtes in Abhängigkeit von der Erregungszeit wieder. Ähn- 
liches Verhalten zeigen die farbstoffhaltigen KoUodiumgele. 

Sehr verwickelt ist auch die Abhängigkeit der durch die Erregung erzeugten 
Photodoppelbrechung von der Zeitdauer der Erregung. Die erregte Schicht 
ist stets optisch einachsig. Die Richtung der Achse wird durch die Lage des 
erregenden elektrischen Vektors bestimmt: Sie hegt stets in der Schwingungs- 
richtung des erregenden elektrischen Vektors. Der Charakter der Doppel- 
brechung ist je nach Erregungsfarbe und Wellenlänge des analysierenden Lichtes 
verschieden, er kann sowohl positiv als auch negativ sein. Bei seithch einfallen- 
der polarisierter Strahlung wirkt die Schicht nur dann doppelbrechend, wenn 
der elektrische Vektor eine Komponente in der Schichtebene hat. Steht der 
elektrische Vektor senkrecht zur Schichtebene, so treten zwar die Earbenanpas- 
sungen ein, aber die Schicht bleibt isotrop. Fallt natürHches Licht seitlich oder 
streifend auf die Photochloridschioht, so wird auch dann die Schicht doppel- 
brechend, und zwar steht die optische Achse senkrecht zur Einfallaebene. Das 
hat semen Grund darm, daß die Projektionen des ungeordnet in der natürlichen 
Strahlung schwingenden elektrischen Vektors bei seitlichem Einfall in die 
Schichtebene eine Ellipse bilden, deren große Achse senkrecht zur Einfalls- 
ebene steht. 

Es ist nicht einfach, diese verwickelten Erschemungen zu erklären. Nach 
Wbigeetb Ansicht sind die Silberteilchen im Chlorsüber der Photoohloridschicht 
mit veranderhcher „optischer Packungsdichte*' verteilt. Dabei ist die optische 
Packungsdichte durch das Volumen des Metalles in der Volumeinheit des Photo - 
Chlorids gekennzeichnet. Der Begriff der Packungsdichte soll aUe Einflüsse 
zusammenfassen, welche die MetaUteilchen infolge ihrer Größe, Lagerung usw. 
auf das Licht ausuben. Je dichter die Süberteüohen gepackt sind, je großer 
also die Packungsdichte, um so starker beeinflussen sich ihre elektrischen Felder 
(STABK-Effekt), um so weiter soll auch dos Absorptionsband im langwelligen 
Teü des Spektrums liegen. Bei Erregung mit Licht wird die optische Packungs- 
dichte verändert, und zwar so, daß sie in Richtung des elektrischen Vektors 
des erregenden Vektors verkleinert wird. Es tritt gewissermaßen m dieser 
Richtung eine Dehnung ein. Macht man noch mit Weigert die Annahme, 
daß m der ursprunghchen PhotochloridmizeUe die optische Packungsdichte 
nicht gleichförmig, sondern im Zentrum am größten ist und nach der Peripherie 
der MizeUe hm abmmmt, so kann man die Erschemungen bei der Erregung mit 
hnear polarisiertem, rotem Licht so erklären : Bei der Erregung ist die Absorption 
am größten, wo die Packungsdichte am größten ist, also im Zentrum der Photo- 
chloridmizeUe. Daher ist hier auch die Dehnung am größten, und zwar m Rich- 
tung des elektrischen Vektors des erregenden Lichtes In dieser Richtung nimmt 
daher die Absorption für rot ab (normaler oder positiver Dichroismus), dagegen 
kann die Absorption für andere Wellenlängen infolge der Verrmgerung der 
optischen Packungsdichte gesteigert werden 

Auf eine Analogie des Photodichroismus mit anderen Erschemungen wies 
ZooHEE^ hin. Er machte die Beobachtung, daß dünne, durchsichtige Silber- 
spiegel auf Glasplatten durch Polieren dichroitisch gemacht werden können. 
Für rotes Licht ist der Dichroismus meist positiv, und nimmt nach kürzeren 
Wellen hm ab und wird für blaues Licht negativ. Überdies ist der Dichroismus 
der Spiegel von der Große der Silberteilchen abhängig. Der Vergleich der 
Tabelle 7, die einige Ergebnisse von Zocher zusammenstellt, mit den Kurven 
von Weigbet (Abb 40) zeigt die Ahnhchkeit beider Erschemungen. 

1 H. Zocher, Naturw. 13; 1015 (1925). 

Hay, Handbuch der Photographie III 
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Tabelle 7. Dicbroismus polierter Silberspiegel 




Dichroismus für 

Farbe des durchgehenden Lichts 

Rot 

Gelb 

Grün 

röthchbrauu 

+ 

+ 

+ 

violett 

+ 

+ 

— 

blau 

+ 

— 

— 

grün 

— (?). 

— 

— 


So fand Weigert bei Blauerregung für fast alle Wellenlängen des analy- 
sierenden Lichtes positiven Dichroismus, nach Zooheb ist beim rötlichbraunen 
(also blau absorbierenden Silberspiegel) der Dichroismus im allgemeinen positiv. 

Eine Wirkung zirkular polarisierten Lichtes auf Photoohloridsohiohten 
konnte Weigert nicht finden, aber bei der Eortfuhrung seiner Versuche stellten 
H. ZocHEB und K. Coper^ fest, daß man zirkularen Dichroismus und optische 
Aktivität erhalt, wem man bindemittelEreie Photochlondsohichten benutzt. 
Sie schlugen auf dürmen Glasplatten aus einer ammoniakalischen Sübertartrat- 
lösung Süber nieder und wandelten die entstandenen Süberspiegel durch Chlo- 
rieren in Silberchloridschichten um. Durch Belichten wurden daraus rötlich 
gefärbte Photochloridschichten hergestellt. Belichtet man diese mit zirkular 
polarisiertem licht, so zeigt der dabei entstehende Pieck außer zirkularem Di- 
chroismus (d. h. verschieden starker Absorption für rechts- und liiiks-zirkular- 
polarisiertes Licht) auch eme Drehung der Polansationsebene, Damit ist zum 
ersten Male em optisch aktives Medium durch ein rein physiKaliaohes Mittel 
erzeugt worden Diese Tatsache hat im Hinbhck auf das Problem der Synthese 
der molekularen Asymmetrie eine gewisse Bedeutimg.^ 

Auch auf em anderes biologisches Problem wirft die Entdeckung des Photo- 
dichroismus neues Licht. Weigert® wies auf die Ähnlichkeit zwischen dem 
Photodichroismus und dem Verhalten der Netzhaut des Auges hm. Verdünnte 
Parbstofflosungen in KoUodium zeigen für alle Parben einen starken Photo- 
dichroismus, wahrend die konzentrierten nur für die Wellenlängen, die von 
ihnen absorbiert werden, dichroitisch sind. Ein ähnlicher Unterschied besteht 
zwischen den Zapf en und Stäbchen der Netzhaut des Auges. Wahrend die Zapfen, 
die Organe des Parbensehens, keinen Parbstoff m merkhcher Menge enthalten, 
aber gegen Licht verschiedener Parbe empfindlich smd, enthalten die farben- 
unempfindhchen Stäbchen, die Organe des Hell-Dunkel- Sehens, den als Seh- 
purpur bezeichneten Parbstoff. Man kann amehmen, daß auch die Zapfen emen 
Parbstoff enthalten, der jedoch nur in geringer Menge vorhanden ist, und daß 
diese Parbensehorgane den verdünnten Parbstoff- Gelen mit photodichroitischen 
Eigenschaften vergleichbar smd. Vielleicht ist auch das Verhalten der farbigen 
Nachbilder, welche dmch mtensives farbiges Licht auf der Netzhaut hervor- 
gerufen werden, der Änderung des Photodichroismus mit der Dauer der Er- 
regung analog 

Nach emer spezifischen Wirkung des Polansationszustandes des Lichtes 
auf photochemische Reaktionen ist in neuerer Zeit häufiger gesucht worden. 
E Sbmmens^ fand, daß die Hydrolyse von Starkekörnem in polarisiertem 

1 Sitzber Pr. Akad. d Wiss. 23, 426 (1925) 

® Vgl hierzu A. Btck, Naturw 13, 17 (1923), ZS f. phys. Chem. 49, 641 
(1904); G Bredig, ZS f angew Chem 36, 456 (1923). 

® ZS f Elektrochem. 27, 481 (1921), Pflug Aroh. 119, 177 (1921) 

4 Journ. Soc Chem lud 42, 954 (1923). 
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Licht schneller fortschreitet als in natuxhchem. Nach E. C. 0. Baly und 
E. Semmtdns^ werden Starkekomer unter dem Einfluß polarisierten Lichtes 
hydrolysiert. Bei diesen Versuchen wurde für Kartoffel- und Maisstarke Dia- 
stase benutzt, für Weizenstarke genügt das natürliche Enzym Wie es schemt, gibt 
es biologische Vorgänge, die m polarisiertem Licht anders ablaufen als in natür- 
lichem. Kolonien von Photobactenum phosphorescens leuchten nach Mokeisok 
starker, wenn sie in polarisiertem statt gewöhnlichem Licht derselben Intensität 
wachsen und Macht fand ähnliches Verhalten bei anderen Bakterien®. 


IV. Die Quantenregeln in der Photochemie 

A. Das photochemische Äquivalentgesetz und seine Folgerungen 

Damit eine chemische Reaktion zwischen reaktionsfähigen Molekülen 
Zustandekommen kann, müssen die Moleküle einander berühren, d. h. im Sinne 
der kinetischen Gastheorie miteinander Zusammenstößen. Das Zusammentreffen 
von Molekülen ist aber in den meisten Fallen noch mcht die hinreichende 
Bedingung für eine chemische Reaktion, denn die Zahl der Zusammenstöße, 
die zwei Molekulsorten in einem Gasgemisch erleiden, ist nach den Methoden 
der kinetischen Gastheone berechenbar und so groß (etwa 10^^ pro Sekunde 
für em Gasgemisch von etwa Atmospharendruck), daß alle Reaktionen fast 
momentan, explosionsartig, verlaufen mußten Man muß also annehmen, daß 
dem Reaktionsablauf ein gewisser Reaktionswiderstand entgegensteht, der be- 
wirkt, daß nur em kleiner Bruchteil aller Zusammenstöße in dem Smne ,, er- 
folgreich*' ist, daß er zum chemischen Umsatz fuhrt. BoLTZMAJsnsr war der An- 
sicht, daß zwei Moleküle immer nur dann in Reaktion treten, wenn sie beim 
Zusammenstoß emander gewisse empfmdhche Bezirke ihrer Oberfläche zu- 
kehren. Aber auch diese Annahme ist noch mcht hinreichend, um die bei der 
Untersuchung chemischer Reaktionsgeschwindigkeiten beobachteten Gesetz- 
mäßigkeiten zu erklären, denn die BoLTZMAHHschen ,,Empfmdhchkeitsbezirke" 
wurden zwar erklären, warum nur em Bruchteil a der Stoße erfolgreich ist, 
aber dieser Bruchteil a wäre temperaturunabhangig Man mußte erwarten, daß 
alle Reaktionsgeschwindigkeiten nur maoweit von der Temperatur abhangen, 
als durch die Erhöhung der Temperatur auch die Stoßzahl erhöht wird. Die 
Reaktionsgeschwmdigkeit wurde daher der Zahl der Zusammenstöße, d. h. der 
Wurzel aus der absoluten Temperatur, proportional sem (die Geschwmdigkeit 
wurde sich für einen Celsiusgrad nur um 0,7% andern), wahrend die meisten 
Reaktionsgeschwindigkeiten um etwa 10% pro Grad großer werden. Um diese 
Schwierigkeit zu beseitigen, führte Arhhbnius^ den Begriff der „aktiven“ 
Moleküle ein, d. s. diejenigen Molekeln, die eme gewisse Mmdestenergie besitzen. 
Diese Mmdestenergie PF, auch ,,Aktivierung8 warme“ genannt, muß em Molekül 
(oder Molekulpaar) besitzen, um reaktionsfähig zu sem Sie ist für jede 
Reaktion eine charakteristische Konstante. Arbhenius setzte die Zahl der 

w 

aktiven Molekeln proportional e kt (k = BoLTZMANNsche Konstante) Daher 
Ist die Zahl der wnldich zur Reaktion führenden Zusammenstöße zweier Moleküle 


A und B 


__IL 

K = a.Z^B 


1 Proc. Roy. Soc. 97, 260 (1924), Nature 1925, S 817 

® W. Kuhn und E. Braun (Naturw. 17, 227 [1929]) gelang es, aus racemischem 
x-BrompropionsaureathyleBter durch. Bestrahlen mit zirkular polarisiertem Lacht 
Dptisch aktive Substanz zu erzeugen 
® ZS. f phys. Chem. 4, 226, 1888. 


4 * 
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wenn mit a der BoLTZMAOTfsclie „sterische Faktor^S herruhrend von den Emp- 

findlichkeitshezirken, und mit Za-r die Zahl aller gaskinetisch berechneten Zu- 

w 

sammenstoße bezeichnet wird. Die Einführung des Eaktors e ergibt eine 
starke Temperaturabhangigkeit, wie sie auch beobachtet wird Beiniohtphoto- 
ohemisohen Eeaktionen, den „Dunkelreaktionen“, hat man sich vorzustehen, 
daß die Aktivierungsenergie W in irgend einer Weise durch thermische Zu- 
sammenstöße in einem Molekül aufgehauft wird. Aus den Temperaturkoeffi- 
zienten der Reaktionen läßt sich W in einigen einfacheren Bällen berechnen. 

Bei den photochemiachen Reaktionen sind wir in gewissen Grenzen imstande, 
d. h. sofern überhaupt Licht absorbiert wird, dem reagierenden System bekannte 
Energiebetrage durch Strahlung zuzuführen. Hierauf beruht die Bedeutung 
der Untersuchung photochemisoher Reaktionen für die chemische Kinetik. 
Thermische und photochemische Reaktionen sind also insofern analog, als bei 
beiden einem Molekül (oder Molekulpaar) eine gewisse Mmdestenergie zuge- 
fuhrt werden muß, um die Reaktion zu ermöglichen. Bei den thermischen Re- 
aktionen wird diese Energie aus dem thermischen Energieinhalt des Systems 
genommen, bei den photochemiachen von außen durch Strahlung zugefuhrt. 

Die Erage, ob sich aus dem Betrag der absorbierten Liohtenergie die Große 
des chemischen Umsatzes berechnen laßt, konnte erst dann in Angriff genommen 
werden, als die Quantentheorie die quantenhafte, diskontinuierÜche Licht- 
absorption forderte. Nach der klassischen Theorie konnte man namhch an- 
nehmen, daß alle vom Licht getroffenen Molekeln am Absorptionsakt teilnehmen. 
Dem gegenüber hat die Theorie der quantenhaften Lichtabsorption gelehrt 
(Planok 1900, Eutstbin 1906), daß, wenn eine Substanz Licht absorbiert, nur 
wenige Moleküle bzw. Atome die Strahlungsenergie aufnehmen, und zwar derart, 
daß die Moleküle m einen physikalisch veränderten energiereicheren Zustand 
übergehen. In diesem „beanspruchten“ Zustand smd die Moleküle im allge- 
memen wegen ihres erhöhten Energiemhaltes, der sie bei Zusammenstößen mit 
anderen Molekülen zur Losung von chemischen Bmdungen befähigt, auch 
reaktionsfähiger . 

W. Neknst^ wies darauf hm, daß man bei emgehender Untersuchung der 
Lichtwirkung auf die photographische Platte schon längst hätte erkennen können, 
daß bei Bestrahlung eines hchtabsorbierenden Stoffes mcht etwa alle vorhandenen 
Moleküle am Absorptionsakt teilnehmen, sondern nur wenige ausgezeichnete 
Behchtet man namhch eine photographische Platte mit schwachem Licht, so 
konnte man bei Annahme gleichmäßiger Absorption durch alle AgRr-Molekule 
und bei ungefährer Kenntnis der Große eines Bromsübermolekuls annähernd 
ausrechnen, wieviel Energie jedes einzelne Molekül pro Sekunde höchstens ab- 
sorbiert. Da anderseits die Energie bekannt ist, die emem Bromsdbermolekul 
zugefuhrt werden muß, um es in die Atome zu spalten, laßt sich errechnen, 
daß es bei sehr schwacher Behchtung z. B. Monate dauern wurde, bis die 
Bromsübermolekule die zum Zerfall notige Energie auf gespeichert haben, d. h. bis 
sie zerfallen können. Nach der alten Auffassimg wurde das Licht daher erst 
nach monatelanger Bestrahlung eine Schwärzung hervorrufen, dann allerdings 
plotzhch eme sehr starke, dagegen beobachtet man aber, daß schon nach sehr 
kurzen Belichtungszeiten eine gewisse kleine Zahl von Bromsilbermolekuleu 
zersetzt wird. 

Aus dem Betrag der pro Zeiteinheit absorbierten monochromatischen 
Strahlungsenergie E laßt sich nach der Quantentheorie die Anzahl der pro 

1 Theoretische Chemie, 11. bis 15. Aufl , 1926, S 903. 
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Sekunde „beanspruchten“ Moleküle in folgender Weise errechnen: Die Strah- 
lungsenergie E laßt sich m n- Quanten der Größe h . v auf teilen 

(1.) E = n ,h , V h = PiiANOKsches Wirkungsquantum = 

= 6,ÖÖ X Erg sec 

Tj, c 3 X 1010 

V = Frequenz = — = sec*'^ 

A A 

Bei der Absorption von Strahlung kann ein einzelnes Molekül nur genau 
ein Quantum h . v absorbieren. Wird also von einem System pro Sekunde die 
Strahlungsenergie E = h . v absorbiert, so werden pro Sekunde 7i-Moleküle 
beansprucht. Die Beanspruchung einer Molekel hängt also lediglich von der 
Frequenz v ab, und ein Molekül nimmt bei emer Anregung um so größere Energie- 
beträge auf, ]e größer die Frequenz des absorbierten Lichts, je kleiner also die 
Wellenlänge ist. Eine einfache Überschlagsrechnung zeigt schon, wie sehr der 
Energieinhalt emes dmoh Licht beanspruchten Moleküls von dem eines normalen 
Moleküls abweicht. Die mittlere kinetische Translationsenergie emer Gasmolekel 
bei 20° 0 ist nur der 163. Teil desjemgen Energiequantums, das ein Molekül 
bei Absorption der Wellenlänge A = 200 iifi aufnimmt. Man mußte ein Gas 
auf eine Temperatur von etwa 47000° brmgen, damit die mittlere kmetische 
Energie der Moleküle einen Betrag erreicht, der dieser Energieerhöhung ent- 
spricht. An Stelle der oben erwähnten, für das Zustandekommen thermischer 
Reaktionen notwendigen und aus dem thermischen Energieinhalt genommenen 
Aktivierungaenergie W tritt also bei den photochemischen Reaktionen die der 
Strahlung entnommene Energie h .v. Die Anzahl der reaktionsfähigen Mole- 
küle ist daher bei Lichtreaktionen im Gegensatz zu jenen von der Temperatur 
weitgehend unabhängig, namhch msoweit, als die Absorptionsfähigkeit der 
Moleküle durch Temperaturerhöhung nicht geändert wird. Die daraus ent- 
springenden Folgerungen für die Theorie der Geschwindigkeit photoohemischer 
E;eaktionen soUen spater besprochen werden. 

Im idealen Fall, daß alle beanspruchten Moleküle, aber auch nur diese, 
chemisch reagieren, wird sich pro absorbiertes Quantum Ä . v ein Molekül um- 
setzen, d h. die absorbierte Strahlungsenergie E = n Ji , v ist n in 
Reaktion tretenden Molekülen „äquivalent“. In diesem Satz ist das 
nach Einstein benannte „photo chemische Aqui valent gesetz“ enthalten, 
zu dem Einstbin 1912 in Erweiterung der Theorie des von ihm im Jahre 1906 
auf gestellten Gesetzes der Lichtelektrizitat geführt wurde. Historisch muß 
bemerkt werden, daß schon vor ihm J Stabe: ^ quantentheoretische Über- 
legungen auf photochemisohe Vorgänge ubertrug. Allem der Umstand, daß 
seme Bemerkungen gelegenthch m physikalische Arbeiten eingestreut waren 
imd deshalb nicht hinreichend beachtet wurden, und des weiteren, daß die exakte 
thermodynamische Ableitung der Beziehung erat durch Einstein erbracht 
wurde, führte dazu, daß sich die Bezeichnung ,,EiNSTEiNBchea Aquivalent- 
gesetz“ emburgerte. Durch Starks Überlegungen angeregt, versuchte M. Boden- 
STEIN 2 eine Klassifizierung der photochemischen Reaktionen und an Hand des 
bis dahm vorliegenden Materials eine Prüfung des Äquivalentgesetzes. 

Die Forderung, daß die Absorption der Strahlung 

E == n ,}i . V (1) 

n m Reaktion tretenden Molekülen aqmvalent ist, ist bei Kenntnis von E und v 
experimentell prüfbar. Aber noch ein anderer Schluß laßt sich aus dem photo- 

1 Phys. ZS. 9, 889, 894 (1908), s. a. „Prinzipien der Atomdynamik' II. 207 (1911). 

2 ZS. f. phys. Chem. 85, 329 (1913). 
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chemischen Äquivalentgesetz ziehen. Wenn überhaupt eine Photoreaktion unter 
der Einwirkung verschiedener Wellenlängen möglich ist, muß, wenn immer 
dieselbe Strahlungsenergie E absorbiert wird, im kurzwelligen Licht, also bei 
großem mithin auch großem h die Anzahl der umgesetzten Moleküle n 
kleiner sein, als wenn Strahlung der kleineren Frequenz Vg» langweUiges 
licht wirkt, denn wegen der Beziehimg 

E = W kurzwell. • “ ^langweil. (2) 

laßt sich E m mehr Strahlungsquanten der kleineren Frequenz V2 m solche 
der größeren teilen: 

^ kurzwell. <C ^langweil, (3) 

Dieses auf den ersten Bück überraschende Ergebnis hat nnt der Reaktions- 
fähigkeit, die ja im kurzwelhgen Licht im allgemeinen zimiTYimt, nichts zu tun, 
es regelt nur die auf die gleiche absorbierte Strahlungsenergie bezogene Aus- 
beute. Auch diese zweite Forderung ist der experimentellen Prüfung zugänglich. 

E. Wabbubg^ gab dem photochemischen Äquivalentgesetz eine für die 
Anwendungen bequeme Form. Es ist die Ausbeute einer photochemischen 
Reaktion pro eme eiogestrahlte oal (J^ = 1 caJ) das „indizierte photo- 
chemische Äquivalent“ nach (1) 

P = ^ Molekule/Erg = Mole/oal (4) 

p ist also die nach der Theorie zu erwartende Anzahl der primär beanspruchten 
Moleküle, wenn die absorbierte Strahlungsenergie 1 g-cal betragt. Vergleicht 
man hiermit den durch das Experiment gefundenen Stoffumsatz cp m Molen pro 
absorbierte cal, den E. Wahbubg das „effektive photoohemische Äqui- 
valent'* (spezifische photochemische Wirkung) nennt, so muß das 
„Qute Verhältnis“ 


gleich 1 sein oder in der Nahe von 1 Liegen, wenn das Äquivalentgesetz erfüllt 

ist. y = -^ wird auch wohl die ,, Quantenempfindlichkeit“ genannt. 

Folgen auf den prunaren, im engeren Sinne photochemischen Prozeß weitere 
chemische Reaktionen, so wird 9p > ?i, also 

y > 1; 

aber bei Kenntnis der sekundären Reaktionen wird das Güteverhaltms wieder 
berechenbar und so doch eine Prüfung der Theorie moghch 

Ist Q die zur Herbeiführung der Reaktion notige Mmdestenergie pro Mol, 
die der Strahlung entzogen werden muß (s. o.), so laßt sich die GrenzweUen- 
lange angeben, unterhalb derer das wirksame Spektralgebiet hegen muß, und 
zwar aus der Gleichung 

Nh =N .hv>Q {N = 6,06 x 10**) (6) 

Nach Formel (3) oder (4) wachst zwar das indizierte photochemische Äqui- 

« 7i 

valent mit wachsender Wellenlänge, aber bei A = ‘ muß die Reaktion scharf 

nach Null abfallen, eme Forderung, die bisher nicht bestätigt wurde ^ 

1 ZS. f. Elektrochem. 26, 54 (1920). 

* Vgl. hierzu die Ausführungen auf S. 71 
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Nook einen zweiten Weg kann man zur Untersuchung der Gültig- 
keit des Äquivalentgesetzes einschlagen. Aus Gleichung (2) oder (4) folgt 
nämlich für die Reaktionsgeschwindigkeit 


dn 

dt 


*^theor = 


A 

28 370 ‘ dt * 


• ( 7 ) 


Zur Prüfung muß man also die ge- 
messene Bieaktionsgeschwindigkeit v mit 
der nach (7) bereclmeten vergleichen, also 
außer dem Stoffumsatz die pro Zeiteinheit 
absorbierte Energie m absolutem Maß be- 
stimmen, Beide Pruiungsmethoden sind 
einander gleichwertig. 

In dem Diagramm Abb. 44 ist zur 
Orientierung die Große Q —N , h . v (Glei- 
chung 6) als Funktion der Wellenlänge 
aufgetragen. 




Abb. 44. Abhängigkeit der GrößeQ ,liv 
von der Wellenlänge 


B. Experimentelle Prüfungen des Äquivalentgesetzes 

Die ersten quantitativen Experimente führte E. Wabbtjeg in den Jahren 
1911 bis 1918 aus. Seitdem ist die Anzahl der Prüfungen des EiNSTBiNschen 
Gesetzes beständig gewachsen. Tabelle 8 gibt die Resultate der bisher vor- 
genommenen Untersuchungen wieder, von denen im folgenden eimge eingehender 
besprochen werden sollen. 

16. Die Ammoniakzcrsetzimg. E. Wabbubg benutzte bei seinen Ver- 
suchen die ultraviolette Zinkfunkenstrahlung als Lichtquelle. Die Strahlung 
wurde spektral zerlegt, in einigen Fallen auch zweimal, um die Homogenität zu 
erhöhen, und fiel dann auf einen Fluoreszenzschirm, durch dessen schmalen 
Spalt die gewünschten Linien ausgesondert wurden. 

Die pro Sekunde austretende und vom Reaktionsgemisch absorbierte 
Strahlung wurde bolometrisch bestimmt (s. o.), der Umsatz gemessen und dann 
die Ausbeute berechnet. Die Untersuchung der Ammoniakzersetzung, ^ die unter 
Volumvennehrung verlauft, geschah mit Hilfe eines Differentialmanometers. 
Von zwei möglichst gleichen Zellen, die durch ein Quecksübermanometer mit- 
einander verbunden sind, wurde nur die eine bestrahlt. Infolge der Zersetzung 
steigt in üir der Druck, und die Druckdifferenz, also auch der Umsatz, kann am 
Manometer verfolgt werden. Die benutzte Strahlung reichte von A = 203 bis 
214 fjL/jL mit dem Schwerpunkt bei 207 fi/ji. Das effektive photochemische Äqui- 
valent <p berechnet sich zu 0,172 X 10“® Mol/cal. Dagegen ist das mdizierte Äqui- 
valent, also der nach der Theorie zu erwartende Umsatz n = 0,73 X 10“® Mol/cal 

und das Guteverhaltnis y = — ungefähr Entweder ist also das EmsTEm- 

sche Gesetz nicht gültig oder un kontrollierbare Dunkelvorgange verklemem 
die Ausbeute. 

Die Annahme emer direkten Spaltung 

ISTHs = N + 3^H 

ist unhaltbar, da die Dissoziationswarme des Ammoniaks (164300 g-cal) großer 
ist als das Energiequantum der benutzten Wellenlänge (für A = 207 fifi 
137300 g-cal). Wohl aber ist dieses mehr als ausreichend, die Reaktion 
2 NHg = N 2 + 3 Ha zu ermöglichen, bei der freie Atome nicht auftreten und 


1 Berl. Akad. Ber. 1911, 746 


Tabelle 8. Quantenausbeute bei Liobtreaktionen 




unabhängig von und N^-Zusätzen bis M Bodenstetn und F.l 
zu 2,5 atm. VTBG, Zeitschr. f phys. 

119, 123 (1926) 



Experimentelle Pnifimgen des Aquivalentgesetzes 


57 


W CQ 

sbd ^ 

Ph 

I .10 
, "P .05 


• I h « 

'S äs 

ilil 

i iö 


P5 CQ 05 

I 2 ^ 

iS 

1 CO » «' 

S 2 aS 


r • t>s O S 

. Ph .0 

w a 


02 □ 

IS3 B : 

.sra i 

§ ® 'd Ö 

fi g. 

w ® S fl ^ 
1 « 

§«2 

• S. o 

. Ph N ^ 
W Ü 5 


0 

d ^ 
äl • d 

s sl 

d 

d -^Ph 'S 
go*^ d 

M o S 
o ^ pd g 

illl 

^il - 

“ grS^ 

•ö ^ 00:5$ 


«4-1 

of O? ftT ^ 'S ■ 

S a =2 g 02 

|s |2 

O O i H 

§«» §® g s 

^ ^ 52i p.j' 00 Ä 

o 2 O 2 55 E 

m g g 

• ^ £ o Ö 

(^|”P=<|*pq I 

^ Ph ^ P^ , cq C 

M t 4 s 


a s 

Q O 

w w 


0 ^ 

0 

0 

CO 

CO 

0 

CO 

0 

CO 


(M 

CO 

CO 

<N 

CO 

0 



Th 

Th 



Th 

CO 


o o 

(N cq 

TH Tti 


uo 




0 iO 







cq 

cq 

nH 

CO 

0 2 

0 

0 

rH 

t- 


cq 


■M 

i 

2 

.9 

rQ 

0 3 

2 a-s 

t- 

cq 

a 

1 


I-H 

CO 

1—4 



cq 

,0 0 


0 

cq 




cq 






i-H 


ä 



N 

0 

+ 


1 

ei 

0 

M 

0 

OQ 

0 

0 

O 


6 

W 

cq 


Sensibl 

sator 

04 

s 

04 

r-i 

pq 

CM 



OQ 



t 





0 

<N 


'ä s 

Q) gj 

l 

1 

0 


1 

04 

0 



44 

0 

44 

0 

t 



0 

0 


+ 



CO 

CO 

0 


+ 

CQ 

+ 


«4 



t 

t 

«1 


04 

+ 

04 


K 



t 

1 

0 

cq 


w 

04 

0 

0 





C4 

0 

cq 

CQ 

0 

cq 


00 


o 


. 116. 371 (1925) 


68 


A. CoEHN und Gr. JuNa; Photocliemie 




Experimentelle Prüfungen des Äquivalentgesetzea 


59 


'S -S s 


CO rl cq 


tT CO 0 rH 0 , 

B pH S 6 ' 

a »O ;P .P I 


W W 


ä 


ä 

w 


pp 


'S 

iS 

fl 

na 

<1 

'd 

ä 

ä 

S 

PQ 


pq 

|o 

dT ^ 

q3 O 

cb 

0 CO 

R CO 

E ^ 

R 

P 05 


R iH 

a 05 

S 05 

a 00 

r-H 

^2 

pH 

^2 

iH 

^2 


fA 

w 


rH CO i-i 
O O i-J 




g 

cq 

« cq 

..(N 

p 

iH 

ÜJ 05 

ÜJ OS 

S 

o 

Qj IH 

M ^ 

fl C!, 

H 

iH 

fl l> 

fl l> 


CO 

P ^ 

p ^ 

m 

»O 

B <M 

b cq 

HH 

iH 


pq 




w 

all 

S Q 


Iw ® 

3-0-^ 
"r fl ® 


I S ffl 
o > rä3 


<N S ^ 

og Ö 

ifi 2^ 


o 

O 

tH 


CO 

oq 


00 

cq 

T*1 

>5i< 

(N 

(M 

kO 

O 

lO 

X 

O 

lo 

X 

lO 

lO 



(N 

cq 

Cq 

(M 

cq 

cq 

cq 

cq 

cq 


S2"*^ « 

/“T r-T ® 


■'!f 





Experimentelle Prüfungen des Äquivalentgesetzes 





ä 

nd 

§ 

(£} 

'S 

oä 


1 


d ^ 

g W 

t>D g . 

3 -ca ,5 cö 
“ .tä T 'S 

«0 SE 

,-1 o -s" o 


i' 


<N <N I> (N 
00 <N O 00 
cq <M <N oa 


g ^ ^ 

CO pH 

o d' 


d 

o 

-p 

•H 

,i4 

bo 


•P 

Pq 

d 

H 

d 

CD 

d 

o 

•iH 

■P 

M 

oä 

0) 




d 

u 

<D 

Ph 

M 

o 

w 

d 

<D 

P 


d 

o 


tiO 

I 

I 

N 

s 

S 


<D 

bO 





d 

o 


CQ 

-2 

420 

lO 

CO 

00 

1 

4361 

667j 

p 

M 

lO CO CO 

CO o CO 

CO 'ciH 

4* ,d 
tu o 

'S 3 


d 


o o o 

00 CO CO 

CO »O 


00 

lO® 
JH rH 

d' g 

rÖ 


tj ? 

S. 

W rd 

. Pt 
fö 

^ p 
^ . 
.-H ^ 

PP 

r? I-I 


d 

<0 

cc 


§ 

ö 

w 




+ 

N 

m 

t 

M 

<M 


•5 ' ft ®* 
5S 22 P S-i 

|S1 w 


:4|S 6 

'"ii o 

F-i 

w 

CO 

o 

o 

<N 


+ 


PP 


o 

o 


■I 


I a 

1 ^ 


, ö 
S*2 


d a 

S3 

3 w 
'o ^ 

M 


'S 

bjo-a 


bQ a> 


<D 'ä 
S1 *® 
^ bß 

o ^ 

bO^ 

<1 


(M 


CO 

'«iH 


TiH 


lO 

■Tii 


CO 

tH 


61 


o 

'cH 


Chem. 99, 499 (1921); 

ZS. f. Phys. 18, 232 (1923). 


A. CoEHN und G. Jung; Photodiemie 


die deshalb nur geringer Energiezufuhr bedarf. Die weitere Eorderung des Ge- 
setzes, daß y mit wachsender Wellenlänge größer wird, konnte bei diesen Ver- 
suchen bestätigt werden, jedoch gelangte nur ein kleiner Wellenlangenbereich 
zur Untersuchung. 

16. Die Ozonbildimg. Beim Studium der Ozonbüdung aus SauerstofP- 
wurde die Strahlung in weiteren Grenzen variiert, nämlich von A = 209 fifi 
bis 263 fjLfjt. Da Sauerstoff von gewöhnlichem Druck Strahlung erst von der Wellen- 
länge 195 fifjL an absorbiert, wurden die Versuche in einer druokfesten Stahlzelle 
(Abb. 46) mit dicken Quarzfenstem vorgenommen. Die Innenwände der Zelle 
sowie die Zu- und Ableitungen (KApillaren von 1 mm Weite) waren stark ver- 


Abb. 45. StahlzGlle zur Untersuchung 
der photocbemlschen OzonbUdung bei 
hohen Brucken. und Qt Quarz- 
fenster, Ki K Bleidichtung. Bi e Pfeile 
deuten die Strömungsrichtung des 
Gases an 


Tabelle 9. Quantenausbeute 
bei der Ozonbildung 


X M 209 f-iß X » 253 fifi 


P kg/qcm 

1 

(p \ 10« 

126 

1,39 

0,981 

126 

1,29 

0,986 

300 

1,13 

0,618 

2n = 

1,47 

1,78 



goldet, um den Zerfall des Ozons zu verhindern. Die Bestrahlung wurde mit 
strömendem Sauerstoff von 100 bis 300 kg/qom Druck ausgefuhrt und das Ozon 
durch Einleiten m eine KJ-Losung, die mit ^/ßo normaler Thiosulfatlosung 
titriert wurde, bestimmt. 

Die daraus berechneten y-Werte (s. Tabelle 9) zeigen 

1. daß y für A = 253 (ifi im Widerspruch mit dem Aquivalentgesetz kleiner 
ist als für A = 209 ///z; 

2. daß y mit steigendem Druck abnimmt, wahrend es nach der Theorie von 
P unabhängig sein mußte. 

Das indizierte photochemische Äquivalent n ist für A = 209 gleich 
0,736 . 10“® und für 263 [ifi gleich 0,89 . 10“®; daraus berechnet sich y zu 2. Bei 
neueren Versuchen mit doppelter spektraler Zerlegung und A =207 pLjjL sowie 
einem Druck von 47,6 kg/qcm war (p = 1,614 . 10“®, ein um 3,8% höherer Wert 
als der vom Äquivalentgesetz geforderte 2n = 1,467 X 10“®. Für A = 253 /i/i 
und P = dl kg/qcm war (p = 1,093 X 10“® gegenüber 2n = 1,78 X 10“®, also 
weit kleiner als die Theorie verlangt. Das Zustandekommen des Guteverhalt- 
nisses 2 erklärt E. Wabbubg so: pro h v wird ein Molekül Og zerlegt und m 
den sekundären Reaktionen 

Og H“ 0 = O3 

werden die Ozonmolekule gebildet, so daß jedes gespaltene Sauerstoffmolekul 
zwei Ozonmolekule erzeugt. Die Rückbildung von Og aus O + 0 ist wegen der 
germgen Konzentration der Atome unwahrscheinhch. 

17. Die Bromwasserstoffzersetzung. Wahrend die sekundären Dunkel- 
reaktionen bei der Ozonisierung nur schwer prüfbar smd, können bei der Spaltung 
des Bromwasserstoffes m die Elemente die auf den Primarakt folgenden Vor- 
gänge besser uberbHokt werden.® Eia Strom von Hg oder Ng durchstrich eine 

1 Berl. Akad. Ber. 1913, 644; 1914, 872. ZS. f. Elektrochem. 26, 64 (1920). 

a Berl. Akad. Ber. 1916, 314. 
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bei 0® gesättigte wässerige Tabelle 10. Quantenausbeute bei der 
Losung von Bromwasser- Brorawassexstoffzersetzung 

Stoff und gelangte nach 

Trocknung in einem Kühler ^ ^ 2« lo® <p — 2« 

von — 77® über die Zer- 
setzungszelle in eine mit 209/^/^ 1,63 1,472 

KJ-Losung beschickte Vor- 263^^ 1,79 1,782 0,6% 

läge. Als Lichtquelle diente 

wieder die Zinkf unkenstrahlung ; ihre Energie wurde wie oben bolometrisch ge- 
messen. Die Versuche ergaben, daß das Giiteverhaltnis gleich 2 ist und die 
Ausbeute — in Übereinstimmung mit der Theorie — mit wachsender Wellenlänge 
steigt (s. Tabelle 10). 



Abb 46 Anordnung von E. Wa.hburo zur Untersuchung der Jodwasserstof f- 
zersetzung. a Kippscher Apparat zur ’Wasserstofferzeugung unter 50 cm 'Wasser- 
druck. b Alkallvorlage zur Zurückhaltung von Säuredömpfen aus der Luft. 

0 Glasfeder, d Natronlauge 6 Kaliumpermanganat. / Natronkalk (d — / zur 
Reinigung des Wasserstoffs.) ff Kühler auf — 75° C (Zurückhaltung von Wasser), 
t Kolben mit Jod zur Jodverdampfung k Heizbares Glycerinbad n Ofen auf 
160°. o, p, q Schwer schmelzbares Glasrohr, o, p Platlnasbest, elektrisch ge- 
beizt, bei 0 600° C zur HJ-Bddung r U-Rohr. i Abschließbare Vorlage mit 
Natronlauge u Kühler auf — 50 bis — 70° zur Kondensation des nicht zu HJ 
reduzierten Jods, v Dreiwegehahn, lo Bestrahlungszelle aus Quarzglas, a:, y Vor- 
lage zur Absorption des photo lytisch freigemachten Jods. A Auffangzyllnder. 
a Führt zum Wasserstoffbehälter zur Austreibung der in w — e nach beendigtem 
Versuch zurückbleibenden Mengen des Reaktionsgemisches 

Jedes auf genommene h v verursacht also die Spaltung von zwei Molekülen 
HBr Der schembar hierin liegende Widerspruch gegen das Gosetz lost sich, 
wenn man als eigentlich photochemischen Prozeß die Spaltung 

HBr = H + Br 

annimmt und mit Hilfe der von Nernst gegebenen Naherungsformel die Gleich- 
gewichtskonstanten der denkbaren Dunkeireaktionen 

H + HBr = Ha + Br 

und 

Br + HBr = H + Bxg 

berechnet und daraus die Möglichkeit des Emtnttes der Reaktion entmmmt 
Wahrend die letztere zwar emtreten, aber wegen ihrer Seltenheit vernachlässigt 
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Tabellen. Quantenausbeutebei 
der Jodwasserstoff Zersetzung 


werden kann,^ ist das Wasserstoff atom imstande, noch ein zweites Broinatoin 
in Freiheit zu setzen, so daß m Summe 2 Moleküle HBr verschwinden. 
Natürlich findet als weitere Dunkelreaktion noch der Vorgang 

Br + Br = Brg 

statt. . nr J 

18. Die Jodwasserstoffzersetzung, Ebenso wie die Zersetzung des Jirom- 

wasserstoff es führte auch die Photolyse des Jodwasserstoffes zu emer Best^^ung 
des Äquivalentgesetzes.® Der Jodwasserstoff, durch Kontaktwirkung an Platm- 

asbest (op) (Abb. 46) aus Wasserstoff 
und Jod gebildet, wurde m der Be- 
strahlungszelle bestrahlt. Die durch die 
Zelle gehende Strahlung wird wahrend 
des ganzen Versuches gemessen und 
ebenso vor und nach der Photolyse die 
bei remer Wasserstoffullimg hinduroh- 
gehende Strahlung. In xy befand sich die 
Absorptionsflussigkeit, ein Gemisch von 
KJ (20g/L) und Natnumhydroxyd in 
wässeriger Lösung und solcher Konzentration, daß die Losung bis zum Ende des 
Versuches alkalisch blieb. Ihr Jodgehalt wurde nach Ansauem mit n/100 Thio- 
sulfatlosung titnert. Die gemessenen Werte sind in Tabelle 11 mit den be- 
rechneten n- Werten zusammengesteUt. 

Innerhalb der Versuchsfehler ist 93 = 2 n. Durch dieselbe Überlegung wie 
bei der Photolyse des Brom Wasserstoff es kann das Gute Verhältnis 2 erklärt 
werden. Auf die Primarreaktion 


207 

253 

282 


rp > 10“ 

1,44 

1,85 

2,08 


2n 10“ 

1,46 

1,78 

2,02 


H J = H + J 

konnten a priori die Vorgänge 

H HJ = BLg J, 

J HJ = J 2 “1" H, 

H+H =H2, 

J + J = J 2 

folgen. 

Nun ist aber nach der NsKNSTschen Formel für die Gleichgewichtskon- 
stanten die Reaktion J -f HJ = H + J 2 zu vernachlässigen. Die Rück- 
bildung von Wasserstoffmolekulen aus den Atomen kann nur äußerst selten 
emtreten, da die Wasserstoffatome ungleich häufiger wirksame, d. h. zur Re- 
aktion führende Zusammenstöße mit H J-Molekulen erleiden als mit gleichartigen 
Atomen. Auch im Falle der Jodwasserstoffzersetzung ist also das gefundene 
Guteverhaltnis durchaus im Einklang mit der Theorie 

19. Die Chlorierung von Triehlorbrommethan. Um das Äquivalentgesetz 
an emer Chlorreaktion zu prüfen, kann man nach Nbenst dem Chlor einen 
„Akzeptor** für aktivierte Chlormoleküle heimischen, wobei sekundäre Dunkel- 
reaktionen nicht auf treten dürfen. Emen solchen Akzeptor fand Noddack:® im 
Tnchlorbrommethan, das sich im Licht im Sinne der Gleichung 

CI 2 + 2 CClsBr = 2 CCI 4 + Br^ 


1 Vgl. hierzu die Resultate der Arbeit von M. Bodenstein und H Lxjtke- 
METER, ZS. f. phys Chem 114, 208 (1924) 

2 Berl. Akad Ber. 1918, 300. 

3 ZS f Elektrocliem. 27. 359 (1921) 
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umsetzt. Die Strahlung einer 1500 herzigen, wassergekühlten Nitralampe Ä 
(Abb. 47) durch Lichtfüter EFG monochromatisch gemacht (A = 440 bis 391 
s. Filter Nr. 25, Tabelle 5), durchsetzte von der 
Breitseite aus den aus planparallelen Glasscheiben 
mit Bleiborat zusammengekitteten Beaktions- 
trog J. Der Umsatz wird mit dem GnAirsohen 
Spektralphotometer M bestimmt, mdem die Ab- 
sorption des entstehenden Broms durch die 
Schmalseite des Troges hindurch gemessen wird. 

Hierzu dient die HilfslichtqueUe H, deren Strah- 
lung zur Entfernung der vom Chlor absorbier- 
baren Wellenlängen durch eme Hehanthinlösung 
gefiltert wird Spektralphotometrisohe Unter- 
suchungen von Chlor- und Bromlösungen in 
CClaBr wechselnder Konzentration ergaben, daß 
die Wellenlänge 505 zur Beobachtung der 
Bromabsorption am günstigsten ist, weil hier die 
Bromabsorption schon sehr kräftig, die Ohlor- 
absorption dagegen noch fast Null ist. Überdies 
wertet das Auge Helligkeitsdifferenzen am besten 
im Grün ohne Ermüdung aus. Die absorbierte 
Energie wurde mit der Thermosaule gemessen Der photochemische Umsatz 
für den benutzten WeUenlangenbereich stimmt mit den Forderungen des 
Aquivalentgesetzes uberein, indem gemäß dem Schema 

CI2 + 2 CClgBr + h 7; = 2 CCI4 + Brg 



Abb. 47 Anordnung zur Messung 
der Quantenausbeute bei der Chlo- 
rierung von Trichlorbromraothan. 
A. Nitralampe, D Kondensor, B, P, 
Q Lichtfilter, J Reaktionstrog, 
T Thermosaule, H Photometrier- 
llchtquelle, M Spektralphotometer 


pro h V em Molekül Brom entsteht. Mit wachsendem Zusatz überschüssigen 
Tetrachlorkohlenstoffes nimmt der photochemiaohe Effekt ab. 

20, Die Kohlcnsäui'eassimilalion. Die Untersuchung des wichtigsten 
photochemischen Prozesses, der Kohlensaureassmnlation m der pflanzhchen 



Abb 48 Anordnung zur Messung der Quantenausbeute bei der Kohlenshureasslmilation. Bg Queck- 
sllberlampe, und Glaslinsen, J-^ und Blenden, Lichtfilter, Spiegel, der das Licht ln 
den Reaktionstrog T reflektiert, M Diffcrentialmanometer zur Messung des Sauerstof fdnicks 
BBBW Bolometeranordnung, S Spiegel, der das Licht auf das Bolometer B reflektiert 


Zelle, durch 0 Warbubg und Negbl-ein^ ergab msofern eine Bestätigung des 
Aquivalentgesetzes, als hier der photochemische Umsatz, wie vom Gesetz ge- 
fordert, mit wachsender Wellenlänge zunimmt. Als Strahlungsquelle w'urde für 
die Wellenlänge X = 578, 546 und 436 fifji die Quarzquecksilberlampe, fur die 
Bereiche X = 610 bis 690 und 570 bis 648 eme MetaUfadenlampe mit Stick- 


1 ZS f phys. Chem. 102, 236 (1922) und 100, 191 (1923). 
Ha.y, Handbuch der Photographie III 


6 
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Stoff uUimg verwandt. Die Lampenatrahlung wird durch die Linse (Abb. 48) 
parallel und die Filter F (s. Filter Nr. 7, 11, 14, 29 in Tabelle 5) monochro- 
matisch gemacht, von der Linse L« auf den Spiegel ^ Assimilations- 

trog T geworfen. T ist so dicht mit einer wässerigen Suspension der einzeUigen 
Alge Chlorella vulgans gefüllt, daß das ganze emgestrahlte Licht absorbiert 
wird. Trog imd Spiegel stehen m einem Thermostaten. Der Umsatz (die Sauer- 
stoffentwicklung) wird durch die Druckzunahme T mit dem Differentialmano- 
meter M gemessen. Nach 
zehn Minuten langer Bestrah- 
lung wird T verdunkelt und 
der Spiegel S eingeschaltet, 
der die Strahlung auf den 
PlatinstreiEen des Bolometers 
B wirft. Die Widerstands- 
anderung durch die Strahlung 
wird nach dem Kompen- 
sationsverfahren gemessen 
(Abb. 34 auf S. 41). Nach Be- 
rücksichtigung der Reflexionsverluste, die die StraMung auf dem Wege zum 
Trog bzw. Bolometer erleidet, ist die Messung der absorbierten Energie mit 
einem Fehler von 1% behaftet. Der Grenzwert der ermittelten photochemischen 
Ausbeute für sehr kleine Intensitäten wächst proportional der Wellenlänge 
(s. Tabelle 12) ; das Güteverhaltnis y ist bis ^/ß, d. h. im Rot und Gelb sind 
etwa vier Quanten, im Blau fünf Quanten zur Zerlegung eines Kohlensaure- 
molekuls erforderlich. 

21. Die Zersetzung der festen Silberhalogenide. Die Aufklärung der 
technisch wichtigen Zersetzung der Silbersalze unternahm F. Wbigbbt gleich- 
zeitig mit J. Eggert und W. Noddack Weigert^ untersuchte zunächst die 
Chlorsilberauskopieremulßion und unternahm damit die erste Prüfung des 
Äquivalentgesetzes an einem festen System. Die aus der Praxis bekannte Tat- 
sache, daß Zusatz überschüssiger Silberaalze zur Chlorsilberemulsion die Kraft 
des photographischen Büdes stark erhöht, wurde durch Versuche bestätigt, 
welche zeigten, daß praktisch nur die überschüssigen Silbersalze als Quelle des 
im Licht sich ahscheidenden Sdbers m Betracht kommen. Die außer Chlorsüber 
lösliches Sühermtrat, -citrat und -tartrat enthaltende Golatineemulsion wurde 
auf Glasplatten gegossen und mit einfarbigem, blauem Licht emer Quarzqueck- 
silberlampe belichtet. Die Energie der einfallenden blauen Strahlung wurde 
bolometrisch, der absorbierte Bruchteil durch Extmktionamessungen mit dem 
Photometer von König und Martens bestimmt. Die geringen Mengen des im 
Licht ausgeschiedenen metallischen Silbers konnten nur mittels der empfind- 
lichen nephelometrischen Methode von Ricbabds und Wells genügend genau 
ermittelt werden, da es sich um Mengen von wenigen Tausendsteln Milligramm 
Silber pro Quadratzentimeter der Schicht handelt. Das Güteverhaltnis tpln 
ergab sich, wenn die insgesamt m der Schicht absorbierte Strahlungsenergie 
berücksichtigt wurde, zu 0,035 bis 0,047, also viel klemer als das Äquivalentgesetz 
verlangt. Nun deuteten aber verschiedene Versuche darauf hm, daß nicht das 
AgCl, sondern das metallische Silber, das sensibihsierend wirkt, der praktisch 
allem in Frage kommende photochemisch empfmdhche Bestandteil der Emulsion 
ist. Zieht man nur die vom Silber absorbierte Strahlungsenergie in Betracht 
und berechnet damit das Güteverhaltnis y, so erhalt man viel größere Werte, 


Tabelle 12. Quantenausbeute bei der 
Kohlensäureassimilatiou 



j (p 10» 

1 

n . 10» 


n 

660 

1 

' 0,525 

^ 2,326 

1 

: 4,4 

678 

1 0.475 

2,037 

1 

• 4,3 

436 

! 0,301 

1,536 

1 

. 5,1 


^ Berl. Akad. Ber. 1921, 641. 
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und zwar mmmt y mit abnehmendem Silbergehalt der Schicht stark zu, und bei 
Extrapolation auf die Silbermenge Null erhält man annähernd das Gütever- 
haltnifl 1. 



Auch bei der photographischen Trockenplatte fanden Eggert und Nod- 
DAOK^ das Äquivalentgesetz bestätigt, allerdmgs sind ihre Resultate nicht un- 
widersprochen, Die Schwierigkeit hegt in der Bestimmung der vom lichtempfind- 
lichen Bestandteil der Schicht absorbierten Strahlung. Zu ihrer Messung 
arbeitete Weigert® eine besondere photometnsche Methode 
aus. Eggert und Noddaok belichteten ihre Versuchsplatten 
mit einer Nitra- bzw. Quecksüberlampe, deren Licht durch 
Zwischenschalten von Filtern (Nr. 6, 16, 28, 35, 41 in Tabelle 5) 
monochromatisch gemacht war. Die Strahlungsmessung ge- 
schah mit einer Thermosäule, die die Form einer Pyramide 
hatte (Abb.49) und deren Wände innen imt Thermoelementen 
besetzt waren. Durch die Öffnung an der Spitze S dringt 
das Licht ein. Der Rahmen R vor dem Boden B nimmt die 
Platte auf. Die beiden Teüe A und B werden getrennt ge- 
eicht und kQnnen einzeln und hintereinander in den Galvano- 
meterstromkreis geschaltet werden. Auf diese Weise ist es 
moghch, mit Hilfe von Differenzmessungen mit und ohne Platte 
die Zerlegung des eingestrahlten Lichtes m reflektierte, 
durchgelassene und absorbierte Energie zu verfolgen. Für die 
drei Wellenlängen A = 436, 405 und 365 [i^jl ergab sich das 
effektive photochemische Äqmvalent tp, die Anzahl pro h v 
gebildeter Silberatome bei geringer Lichtintensitat (etwa ^4 ^ X ^ ^ 

pro Quadratzentimeter Plattenoberflache) nahezu gleich 1, bei stärkerer 
Bestrahlung kleiner als 1 (bei der Agfa- Öpezialplatte für X = 436 /xfi und 
17 X 10^® hv pro Quadratzentimeter gleich 0,50 Ag-Atome/hr). 


Abb.49 Hohlraum- 
therniosaule von Eg- 
gert und No ddack. 
S Öffnung für den 
Eintritt des Lichts 
Der Boden B und 
die Haube A sind 
innen mit Thermo- 
elementen besetzt. 
Der Ralimen K 
dient zur Auf naiune 
der Platte 


C. Der primäre photochemische Vorgang 

Die Betrachtung der Tabelle 8 lehrt, daß das Äquivalentgesetz in den 
mannigfachen photochemischen Erschemungen nicht oder nur unvollkommen 
zum Ausdruck kommt. Es wurde schon bei der Besprechung der ausführlicher 
behandelten Beispiele darauf hmgewiesen, wie man Abweichungen vom Gute- 
verhältms 1 durch besondere Reaktionsmeohamsmen zwanglos erklären kann; 
nur dann, wenn der Reaktionsmechanismus besonders einfach ist, kann man 
von emer Erfüllung des Äquivalentgesetzes sprechen. Li den meisten Fallen 
kommt aber gar nicht der eigenthche primäre Akt der Photoreaktion zur Be- 
obachtung, sondern es schheßen sich, besonders bei exothermen Reaktionen, an 
ihn Sekundarreaktionen an, welche die Ausbeute stark vergrößern. In anderen 
Fallen dagegen ist das Gute Verhältnis klemer als 1, d h. entweder reagieren 
gar mcht alle vom Licht beanspruchten Molekeln, oder es treten Sekundar- 
reaktionen em, welche die primären Reaktionsprodukte wieder in die Ausgangs- 
stoffe zuruckverwandeln. 

Diese Schwierigkeit kann nur em tieferes Emdrmgen m den speziellen 
Mechanismus der Photoreaktionen uberwmden. Untersuchungen in dieser 
BLinsicht soUen m emem spateren Kapitel erörtert werden. Es besteht aber kein 
Zweifel, daß die Absorption des Lichtes nur quantenmaßig erfolgen kann. In 

1 Eggert und Noddack, ZS. f. Phys. 20, 299 (1923), 21, 264 (1924), 31, 922 
(1926); 31, 942 (1925). 

a ZS. f phys Chem. 99, 602 (1921). 
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welcher Weise jedoch die absorbierte Licht energie verwendet wird, ist bisher 
nur in den seltensten Pallen bekannt. So hat sich zwar häufig die Annahme 
primärer Photolyse der absorbierenden Moleküle in Atome, msbesondere in 
den Arbeiten von E. Wabbubg und W. Nebjs^st bewahrt. Jedoch laßt sich 
nicht leugnen, daß andere, von manchen Autoren durch direkte Photolyse 
erklärte experimentelle Befunde, sich auch durch die Annahme deuten lassen, 
daß das primär beanspruchte Molekül in emen energiereioheren Quanten- 
zustand ubergeführt wird. Auf diese Möglichkeit, die der von J. Stahok 1908 
ausgesprochenen Anschauung entspricht, haben 0. Stern und M. Volmer^ 
hingewiesen. Überdies sind auch Reaktionen bekannt, bei denen die primäre 
Lichtwirkung wahrscheiohch in einer Ionisation, d. h. der Abtrennung emes 
freien Elektrons besteht. 

Es ist sicher, daß die Frage, welches der primäre Akt der Photoreaktionen 
ist, überhaupt nicht allgemein beantwortet werden kann. Wahrschemhch 
kommen alle möglichen Arten der „Beanspruchung“ vor: 

1. Überführung in emen Anregungszustand, 

2 Dissoziation in Atome, 

3. Ionisation. 

Besteht die Beanspruchung in einer Ionisation, so gibt sich dies durch 
Auftreten emer Leitfähigkeit kund. So konnte M. Volmer® nachweisen, daß 
der primäre Prozeß bei der Reaktion Anthracen — > Dianthracen m kurzwelligem 
ultraviolettem Licht (A = 200 ixfj) in einer Spaltung des absorbierenden 
Moleküls in einen positiv geladenen Rest und em Elektron besteht. Daher 
ist in diesem Falle die erreichbare Sättigungsstromstärke ein Maß für die 
Anzahl der pro Zeiteinheit gespaltenen Moleküle. Diese gibt also direkt ein 
Maß für die Reaktionsgeschwindigkeit. Da der Vorgang monomolekular ver- 
lauft, ist die Geschwindigkeit der Reaktion gegeben durch 

df O 

V = = K. abs. Lichtmenge = K ,[J^ — J^). 

Hier ist C die Konzentration der absorbierenden Substanz, K ein konstanter 
Zahlenwert, Jq die Intensität des einfallenden, die des aus dem Reaktions- 
gemisoh austretenden Lichtes. Ist d die Schichtdicke und a der Absorptions- 
koeffizient, so ist 

d 0 JS. Jn / 1 n n 

v = TI- = j (1 — 

cL t cL 

Zur Prüfung dieses Gesetzes® wurde in Hexan gelostes Anthracen m eme 
Zelle gefüllt und die durch die Bestrahlung mit einer Quecksilberlampe erzeugten 
Ionen mittels eines starken elektrischen Feldes zu den Elektroden getrieben 
Die Aufladungsgeschwindigkeit eines WuLFschen Emfadenelektrometers gibt 
bei bekannter KApazitat sofort die Ajizahl der pro Sekunde gebildeten Ionen. 
Jede Messung des lonisierungseff ektes bestand 1 . aus emer Kontrolle der Elektro- 
meterempfmdlichkeit, 2 der Messung des Dunkelstromes, 3. der Messimg der 
Aufladungsgeschwindigkeit an stets derselben Stelle der Mikrometerskala Die 
auf diese Weise für verschiedene Anthracenkonzentrationen erhaltenen Strom- 
stärken s wurden der Reaktionsgeschwindigkeit proportional gesetzt. 

1 ZS. f. wiss Phot. 19, 276, 1920 

“ Ann. d. Phys. (4), 40, 776, 1913. 

® Volmer und Riggert, Z>S. f phys. Chem. 100, 602 (1922) 
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Für hohe Konzentrationen war die Stromstärke Smax konstant. In diesem Ge- 
biet ist also der Grenzwert des Sättig ungsstromes 


erreicht. Damit folgt 


Smax — 


K. Jo 
d 


5 = flmax (1 — 


Da in dieser Gleichung alle Großen außer a bekannt amd, wurde der Ab- 
sorptionskoeffizient gesondert bestimmt Dies geschah ohne spektralphoto- 
metrische Messungen, indem die lichtelektrische ZeUe mit Anthracenlosung 
selbst als Photometer benutzt wurde. Zwischen ZeUe und Lampe stand eine 
planparallele Quarzküvette von 1 cm lichter Weite, die einmal mit reinem 
Hexan, dann mit Anthracenlosungen in Hexan bekannter Konzentrationen 
Gl, Gg, Gj gefüllt wird. Ist Jq die Stromstärke bei Zwischenschaltung von remem 
Hexan, und sind Ji, Jg, Jg.... die (germgeren) Stromstärken bei Zwischen- 
schalten der verschieden konzentrierten Losungen, so laßt sich nach dem Bber- 
LAMBEETschen Gesetz 

jL — p-aCd 
«^0 ■“ 

z berechnen. Die mit Hilfe des so ermittelten Absorptionskoeffizienten be- 
rechneten 5 -Werte stimmen gut mit den durch das Experiment gefundenen 
Werten überein. 

Die früher von manchen Autoren geäußerten Vermutungen, daß ganz all- 
gemein der primäre Prozeß der Photoreaktionen m emer Elektronenabtrennung 
bestünde, hat den eingehenden Untersuchungen nicht standgehalten. Man 
mußte no/ch anderen Deutungen suchen und hier kam der theoretischen Photo- 
chemie unschätzbare Hilfe von Untersuchungen, welche, dem Gedankenkreis 
der Quantentheorie entspringend, die Erforschung der Fluoreszenz zum Ziele 
hatten. Die Ergebnisse dieser vor allem von J. Franob: und seinen Schülern 
sowie von Wood ausgefuhrten Arbeiten heßen Schlüsse zu auf die Art der 
Verwendung der von einem Molekül oder Atom durch Lichtabsorption auf- 
genommenen Energie. 

Im allgemeinsten Fall bilden sich durch Lichtabsorption angeregte Moleküle, 
d. h. Moleküle, deren Energieinhalt gegenüber dem Normalzustand erhobt ist. 
In diesem Zustand besitzt das Molekül nur eme beschrankte Lebensdauer von 
etwa 10-® sec (Verweilzeit), die allerdmgs in besonderen Fallen durch Übergang 
des Moleküls in sogenannte metastabüe Zustande wesenthch erhöht werden 
kann, jedoch ka nrn 10“^ sec übersteigen dürfte. Schematisch kann man diesen 
Vorgang durch die symbolische Gleichung 

Ag + h V— ► Ag' 


andeuten, worin Ag eio. normales zweiatomiges Gasmolekul, Ag em angeregtes 
Molekül bezeichnen soll. Erleidet das angeregte Molekül keine äußeren Storungen 
innerhalb seiner Lebensdauer von 10”® sec, so geht es spontan in den Normal- 
zustand unter Ausstrahlung seiner überschüssigen Energie hi^, Fluoreszenz, 


Wird dem angeregten Molekül Ag' dagegen Gelegenheit gegeben, wahrend 
seiner Lebensdauer mit anderen Molekülen X zusammenzustoßen, so sind die 
verschiedensten Möglichkeiten zur Verwendung der Anregungsenergie gegeben 


1 Ausführliche zusammenfasBende DansteUung s. J. Franck und P. Jordan, 
Anregung von Quantensprüngen durch Stoße. Berhn, J. Springer 1920. 
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Sie kann durch Stoß in kinetische Energie der beiden Stoßpartner umgewandelt 
oder zur Anregung des Moleküls X nach der symbolischen Gleichung: 

Ä 2 ' + X — >- Ä 2 + X^ 

oder aber als chemische Energie ausgenutzt werden. Im letztgenannten Ealle 
hat man sieh vorzusteUen, daß die angeregten Moleküle mit den auf S. 51 er- 
wähnten „aktivierten Molekülen“ identisch sind. Ob im speziellen Fall der Pnmar- 
prozeß m einer Anregung des Moleküls oder m einer Dissoziation besteht, laßt 
sich nicht immer von vornherein angeben. Man kann zwei EaUe unterscheiden: 
1 Die Anregungsenergie hv kleiner als die Dissoziationsenergie q, 

2 . Die Anregungsenergie Ä 7 ^ ist größer als die Dissoziationsenergie q. 

Im ersten Fall Icann das Molekül bei Aufnahme eines Licht quants hv 
nicht spontan zerfallen. Dissoziation kann erst auftreten, wenn das angeregte 
Molekül wahrend seiner Verweilzeit mit emem beliebigen zweiten, nicht ange- 
regten Molekül X zusammenstößt und zugleich das Energiedefizit {q — Tiv) durch 
die heim Stoß übertragene thermische Energie der beiden Stoßpartner gedeckt wird • 

Aa' + Z + therm. En, A + Ä + X 

Bei allen anderen Stößen wird die vom angeregten Molekül aufgenommene 
Anregungsenergie nutzlos zerstreut, nämlich in thermische Energie umgewandelt. 

■^ 2 ^ + X — -> .^2 + X + kin. En. 


Daher wird bei derartigen Photoreaktionen die photochemische Ausbeute hinter 
der nach dem Äquivalentgesetz zu erwartenden Zurückbleiben, Dabei ist aller- 
dmgs vorausgesetzt, daß sich an den Prozeß 

A 2 + X + therm. Energie — 5 - A + A + X 


keine Folgereaktionen der freien Atome, die das Güteverhaltnis vergrößern 
können, anschließen. Als Beispiele für den Fall 1 — Anregungsenergie kleiner 
als Diasoziationsenergie — können die von E. WABBuna studierten Reaktionen 
2NHa ^ Na + 3 H 2 und 3 O 2 — ► 2 O 3 angesehen werden. Bei Aufnahme emes 
Lichtquants der Wellenlänge 207 fjLfi wird der Energieinhalt emes NHa-Molekuls 
um einen Betrag erhöht, der sicher kleiner ist als die Dissoziationswärme des 
Prozesses NH 3 — >-N + 3 H. Man muß sich demnach vorstellen, daß die Ammoniak- 
zeraetznng über das angeregte Molekül NH 3 ' verlauft: 


NHg +hv~^ NHa'. 

Sekundär schließt sich dann die Reaktion NH 3 ' + NHg — ^ 2 N -|- 3 H 
an. Da aber mcht alle Zusammenstöße angeregter NHg-Moleküle mt nicht 
^geregten NHg-Molekülen das Energiedefizit zu decken vermögen, muß das 
Guteverhältms klemer als 2 bleiben, wie Wabbubg auch beobachtete^. 

Auch die Ozonbildung aus Sauerstoff kann mcht primär über eine Dissozia- 
tion des absorbierenden Moleküls verlaufen, denn die Dissoziationsenergie 
y - ca. 150000 cal ist großer als die pro Mol absorbierender Moleküle aus der 
StraMu^ aufgeno^ene Energie, die bei Wabbubgs Versuchen entsprechend 
den Welle^i^en 207 und 253/^/^ etwa 137000 cal bzw. 112000 cal betrug Es 
keimen sich also im Licht nur angeregte Og-Molekule büden, die bei Zusammen- 
stoßen mit normalen Oa-Molekulen 


^2^ + Og — >■ O 3 + 0 

Ozon bilden. An diese Reaktion schheßt sich dann der Vorgang 0 -h Og O 3 

Untersuchung von Bonhoeffer und Farkas über das NH»- 
Spektrum. ZS f. phys Chem. 134, 337 (1927) ® 
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n. Wie bei der NHg-Eieaktioii mußte man auch, hier ein. Güteverhältnis y 
rwarten. Das ist auch bei Bestrahlung mit Licht der Linie 207 fjLfi der Fall Da- 
egen ist im licht der Wellenlänge 253 die Ausbeute, die nach dem Äqui- 
alentgesetz ansteigen sollte, kleiner als 2 Moleküle pro Quant. 

Beim zweiten der beiden oben als möglich genannten Falle ist die An- 
egungsenergie größer als die Dissoziationswarme. Die Erfahrung 
at gelehrt, daß ein Molekül unter Umstanden das Vielfache der Dissoziations- 
rarme aufnehmen kann, ohne spontan m die Atome zu zerfallen, andererseits 
ind in neuerer Zeit auch Falle bekannt geworden, m denen das Molekül durch 
Jtrahlungsabsorption direkt zerspalten wird. Besteht der Primarakt in einer 
Anregung des Moleküls, so kann durch Sekundärstöße wahrend der Verweilzeit 
.as Molekül in Atome gespalten werden, aber nunmehr bei emem größeren 
Prozentsatz der Zusammenstöße, als im Falle Jiv <q, da kein Energiedefizit 
2 — Ihv) vorhanden ist, vielmehr der Zusammenstoß nur zur Abgabe des vor- 
andenen Energieuberschusses dient. Das Güteverhaltnis wird sich daher dem 
beoretisch berechneten nahem, solange Jiv großer als q, dagegen hinter dem 
beoretisoh berechneten Zurückbleiben, wenn hv kleiner als g ist. Unter der 
^oraiissetzung, daß sich keine Folgereaktionen der Atome anschließen, steigt 
,aher im Falle hv '> q die auf gleiche 
bsorbierte Energie bezogene Ausbeute pro- 
ortional der Wellenlänge an, wie nachdem 
Lquivalentgesetz zu erwarten ist, um etwa 
on der Stelle hvQ = q mit wachsender 
VeUenlange im Widerspruch mit dem 
Lquivalentgesetz schnell abzunehmen. Die 
shematische Abb. 60 soll diesen Verlauf 
raphisch veranschaulichen.^ 

Die Bedingungen, welche erfüllt sein 
lüssen, damit die von einem Molekül ab- 
□rbierte Strahlungsenergie zur direkten Dis- 
oziation verwendet wird, haben J. Franok. 
nd seme Schüler in neueren Unter- 
uchungen an zweiatomigen Molekülen 
argelegt Es ist hier nicht der Ort, die Theorie der Molekulspektren, auf welche 
ich Feaitoks Überlegung stutzt, zu entwickeln. ^ Es sollen seme für die 
V^eiterentwicklung der Photochemie bedeutungsvollen Ansätze nur kurz 
kizziert werden In jedem Fall besteht der Primarprozeß bei Lichtabsorption 
urch em Molekül in einem Angreifen der elektromagnetischen Strahlung 
m Elektronensystem. Dieses geht m einen neuen Zustand über und ändert 
adurch die potentielle Energie der Kerne, d. h, die Bmdung der Kerne an- 
inander. Die Änderung kann m einer Abschwächung bestehen — dann wird 
er mittlere Abstand der Atomkerne vergrößert — oder die Bindung wird ver- 
tarkt — die Kerne rucken naher zusammen. Welche der beiden Möglichkeiten 
n Einzelfall vorhegt, kami man aus dem Absorptionsspektrum ablesen.^ Wird 

1 Vgl J. Franck und P Jordan, Anregung von Quantensprüngen, kS 28Ö 

* Näheres s J. Franck und P. Jordan, 1 c ; J. Franck, Trans. Faraday Soc 
1 (1926), ZS. f. phys Chem. 120, 144 (1926); H. Sponer, Optische Bestimmung 
.er Disaoziationswärnie von Gasen Erg d. exakt Naturw. 6, 75, 1927, sowie die 
n folgenden zitierten Ongmalarbeiten. 

® Die Analyse des Bandenspektrums ergibt namhch direkt Trägheitsmoment 
owie Große der Schwingungsquanten im Anfangs- und Endzustand, damit also 
ae Änderung der Starke der Bindung. 



Abb. 50 Auf gleiche absorbierte Energie 
bezogene Quantenausbeute ln Abhängigkeit 
von der Wellenlänge 
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die Bindimgsenergie verringert und erfolgt die Anregimg des Elektronenaystems 
so schnell, daß die vor der Anregung nicht gegeneinander schwingenden Kerne 
wahrend des Überganges ihre alte Lage beibehalten, so gewinnen sie ein Maximum 
an potentieller Energie, die in Schwingungsenergie der Kerne um die neue Ruhe- 
lage (größerer Kemabstand) umgesetzt wird. Dabei kann der Eall emtreten, 
daß der Gewinn an potentieller Energie die Zerfallsarbeit des angeregten Moleküls 
überschreitet, die Atome fahren mit kinetischer Energie auseinander. 

Dieser Fall Hegt bei den Halogenen vor. Chlor, Brom^ und Jod^ besitzen 
im sichtbaren Licht Bandenspektren, also diskontinuierhche Limeniolgen, die 
in einzelnen Teilbanden angeordnet smd. Die Limenfolge jeder Tedbande hat 
eine Häufungsstelle, welche (nahezu) mit der Bandkante zusammenfäUt. Jede 
der Teilbanden entspricht emer bestimmten Änderung der kmetischen 
Energie der Kernschwingung (genauer einer bestimmten Änderung des Schwm- 
gungsquants) Die Bandkanten rucken mit abnehmender Wellenlänge immer 
naher aneinander, d h. die Schwingungsquanten nehmen mehr und mehr ab, 
und konvergieren gegen eme gewisse Stelle, die BandenkonvergenzsteUe. An 
diese schheßt sich ein kontmuierhches Spektrum an, in welchem zum Ausdruck 
kommt, daß bei diesen WeUenlangengebieten nicht nur bestimmte Quanten- 
zustande moghch sind, sondern eme kontinuierliche Folge von (Quanten-) 
Zustanden Nach der Ansicht von J. Fra^tob: ist an der Konvergenzstelle die 
auf die Kerne übertragene Schwingungsenergie gleich der Dissoziationsenergie 

des angeregten Moleküls. Absor- 
biert das Molekül Licht, das dem 
diskontmuierHchen Bandensystem 
angehort, so kann das Molekül mcht 
spontan dissozueren (höchstens bei 
sekundären Stoßen wahrend der 
Verweilzeit). Bei Aufnahme von 
Strahlungsenergie aus dem Konti- 
nuum wird dagegen die dem Kern 
übertragene Schwingungsenergie 
großer als die Dissoziationsenergie 
des angeregten Moleküls: Das Mole- 
kül dissoziiert spontan, wobei die 
Produkte, em angeregtes und em 
normales Atom, mit kinetisoher Energie auseinanderfahren. Abb. 51 veran- 
schaulicht die Verhältnisse beim Chlor. Die BandenkonvergenzsteUe Hegt bei 
499,6 fifi, für Brom bei 610,7 für Jod bei 478,6 

Nach diesen Überlegungen mußten also die Ergebnisse der Untersuchungen 
von W. Noddaok über die Zersetzung der Halogene (experimenteUe Einzel- 
heiten s. S. 64f.) so formuhert werden. 

01a + Ä CI + Gl 
CI +CCl8Br— ^CCl 4 + Br 
Br + Br — ► Brg, 

da die Versuche mit Licht der WeUenlangen X = 440 bis 391 ///z ausgefuhrt 
wurden, also in einem Gobiet, wo nach Fbanok spontane Dissoziation eintritt 
(nach Franck aUerdmgs G\^ Jiv — > CV + Gl). 

1 H. Kuhn, ZS f. Phys 39, 77 (26) 

® Mecke, Ann. d. Phys, 71, 104 (1923). 

8 Wegen Schwefel-, Selen- und TeUurdampf vgl.B. Bosen, ZS.f.Phys. 43, 69 (1927 ). 
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CLgihy-^^i CL^’^hy-^CVtCltHinEn. 

Abb. 51. Schematische DarsteDung des Chlor- 
absorptloasspektnims Die Bandkanten, durch senk- 
rechte Striche dargesteUt, haben eine Konvergenz- 
stelle bei 1 = 499,5 Daran schließt sich nach 

violett hin ein kontinuierliches Absorptionsspektrum 
an, das durch horizontale Striche angedeutet Ist 
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Nach dem Vorstehenden ist auch bei der photochemischen Bromwasser- 
stoffbildung im blauen und violetten Licht mit emer direkten Dissoziation der 
Brommolekule zu rechnen. M. Bodbnsthin und H. LtTTKUMEYBB. haben die Brom- 
wasserstoffbildung un weißen Licht emgehend studiert und als prunare Licht- 
wirkung eme Spaltung des Brommoleküls angesehen. Nach den Versuchen 
büeb allerdings noch die andere Möglichkeit Br 2 ' + Br 2 — ►2Br-|-Br2 offen, 
weil die Verfasser bei hohen Drucken arbeiteten, also unter Verhältnissen, wo 
noch jedes etwa gebildete Brg' mit emem anderen Molekül Zusammentreffen 
kann. Neue Versuche von G. J iiNa und W. Jost*- bei niedrigen Drucken bis zu we- 
nigen MiUimetem Hg machten wahrsohehihch, daß die Anzahl pnmar gebildeter 
Br- Atome pro absorbiertes Quant nicht geringer ist als bei höheren Drucken. 
Daß bei diesen Versuchen mit weißem Licht gearbeitet wurde, fallt wemg ins 
Gewicht, da die Hauptabsorption im Blauviolett hegt, dies ist aber gerade das 
Gebiet, wo nach Fbanck der Vorgang Brg + Ä v — ► Br' + Br eintritt. 

In neuerer Zeit haben Franok und seme Mitarbeiter die Untersuchung 
auch auf zweiatomige heteropolare Atome, die aus einwertigen Atomen 
aufgebaut sind, ausgedehnt. Die Absorptionsspektren der lonenmolekule Na J, 
KJ, Gs J, Na Br, KBr, KCl sind streng kontmuierlich^. Nach Fkao^ok disso- 
ziieren diese Moleküle bei Absorption in zwei normale Atome. Ist das Molekül 
dagegen mcht aus Ionen aufgebaut (es kann trotzdem heteropolar sem, d. h. die 
positiven und negativen Ladungsschwerpunkte brauchen nicht zusammen- 
zufallen), so erhalt man als niedrigste photochemische Zerlegungsstufe einen 
Zerfall in ein normales und em angeregtes Atom, z. B 

Ag J + Ä — ► Ag H- J' -h km. Bnerg.^ 

Wahrscheinhch hegen die Verhältnisse beim Jodwasserstoff ähnlich wie 
beim Silberjodid. Diese Annahme wird durch einen von Bonhobbber und 
Stbinbb.^ sichergestellten Befimd nahegelegt, nach welchem das im ultra- 
violetten Gebiet zwischen etwa 230 jjifji und 300 hegende Absorptionsspektrum 
streng kontmuierhch ist. Auch M. BoDENSTEEsr und F. Libinhwbg kamen auf 
Grund photochemischer Messungen zu dem Ergebnis, daß der Primärprozeß 
wahrscheinhch eine direkte Spaltung des HJ-Molekuls in die Atome ist, wie 
dies schon früher E. Wahbubg angenommen hatte 

HJ >H + J, 

worauf Sekundarreaktionen 

H -j- H J — H 2 H“ J 
J + J — ► J 2 

olgen. Damit wird der experimentelle Befund y = 2 erklärt. Jedoch blieb nach 
fVAKB TIEGS Messungen auch die Moghchkeit, 

HJ 

HJ'+HJ— >H2 + Ja 

lestehen. Eine Entscheidung zwischen den beiden Mechanismen ist nach 
d!. Bodbitstbin auf zwei Weisen denkbar, eüier rein energetischen und emer 
dnetischen. Der erste Weg ist dieser* Die Reaktion 

1 ZS.f.phys Chem. (B) 2, 201 (1929); s auch W. Jost, ZS f. phys. Chem. 134, 
»2 (1928) 

ä J Pkanck, H. Kuhn und G. Rollefson, ZS. f. Phys. 43, 15ö (1927) 

® ZS f phys. Chem. 122, 287 (1920) 

^ Näheres s. J Franck und H Kuhn, ZS. f. Phys. 43, 164(1927) Wegen der 
)ampfe von AgCl imd AgBr vgl. J. Franck und H Kuhn, ZS. f. Phys. 44, 607 (1927). 
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H J ■— > H -J- J 

benötigt 60000 cal pro Mol. Kleinere Quanten ala die der Wellenlänge 470 
dürften daher, wie man aus Äbb. 50 erkennt, die Reaktion nicht mehr hervomifen, 
— abgesehen von den wenigen Zusammenstößen, bei denen das Energiedefizit 
durch thermische Energie ersetzt wird; dagegen braucht der Vorgang 

+ Ja 

nur etwa 5000 cal pro Mol. Schon sehr langwelliges Licht müßte aber die Re- 
aktion ermöglichen. Es wäre daher eine Entscheidungsmoglichkeit zwischen 
beiden Auffassungen gegeben* Die erste verlangt eine Empfmdhchkeitsschwelle 
in der Gregend von 470 /z/a, die andere läßt einen Zerfall auch im langwelligen 
Licht erwarten. Leider ist auf diesem Wege die Entscheidung nicht zu erbringen, 
denn noch A. Cobhn und K. Stuckakdt^ hört die Absorption schon weit unter- 
halb 475 yU//. praktisch vollkommen auf. 

Somit bleibt nur die Möghchkeit kinetischer Untersuchung. Wenn die 
Zersetzung über den Weg HJ' + H J — >■ + J 2 lauft, so mußte es moghch 
sein, die Ausbeute durch Zusatz eines inaktiven Eremdgases zu verringern. 
Es würden z. B. die Moleküle zugesetzten Stickstoffs ebenfalls imstande sein, 
den angeregten H J-Molekülen ihre Anregungsenergie abzunehmen: 

H J' + Ng — > H J + Na + km Energ. 

Tatsächlich ergab sich aber bei Belichtimg von Uviolglasrohrohen, von 
denen em Teil mit 1 atm Jodwasserstoff, ein anderer mit 1 atm Jodwasserstoff + 
+ 1,3 atm Stickstoff, em dritter mit 1 atm Jodwasserstoff + 3,5 atm Stickstoff 
gefüllt waren, daß in allen derselbe Umsatz stattfand. Stickstoff hemmt also 
die Zersetzung mcht. Wenngleich dieser Befund allein auch nicht unbedingt 
für die Annahme BJ + hv — ^ H -b J spricht,^ im Verem mit der theoretischen 
Deutung der Absorptionsmeasung von Bonhobffbe und STBiNBa kann man 
sie als nahezu sicher ansehen. Wahrscheinlich ist die von E Wasbubg imter- 
suohte Zersetzung des Bromwasserstoffes ähnlich zu deuten. 

Besondere Vorstellungen über die Primärwirkung des Lichtes entwickelte 
Whigeet gelegenthch einer mit L. Beodmann unternommenen Untersuchung® 
über die Umwandlung des in Aceton gelosten o-Nitrobenzaldehyds in o-Nitro- 
benzoesäure. Eur diese Reaktion fmdet man das Guteverhaltnis 1/2, das sich 
auch bei Konzentrationsanderungen von 0,5 bis 8%, also um das 160 fache, 
mcht ändert. Nun hatte schon M. Paboa gefunden (vgl. S. 46), daß die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit im festen Zustand von der Orientierung des Aldehyd - 
kristalls zur Polarisationsebene des wirksamen Lichtes abhangt. Man kann sich 
vorstellen, daß das Angreifen der Strahlung an der Karbonylgruppe 0 = 0 
stattfmdet, aber nur dann, wenn der elektrische Vektor der StraUung eme 
Komponente senkrecht zur Verbmdungalinie von 0 nach 0 hat. Photo chemische 
Wirkung soll überdies nur dann stattfmden, wenn der elektrische Vektor mit 
der Richtung NOg- Gruppe — CO- Gruppe uberemstimmt. In der Losung sind 
alle Moleküle ungeordnet verteilt. Um emen qualitativen Überbhck zu be- 
kommen, kann man aber, wie bei manchen Überlegungen in der kinetischen 
Gaatheorie, hinsichtlich der räumlichen Lage drei Abteilungen von Molekülen 
unterscheiden (vgl. Abb. 52). 

^ ZS. f. phys. Chem. 91, 722 (1910). 

® Es sind Falle bekannt geworden, dei denen em angeregtes Molekül mehrere 
Stöße erfahren kann, ohne daß die Anregungsenergie abgegeben wird. 

® F. Weigert u. L Brodmann, ZS. f. phys Chem. 120, 24 (1926). 
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Abteilung I: Verbindungslinie 0 nach 0 H elektrischer Vektor der einfallenden 
Strahlung und senkrecht zur Strahlungsrichtung, 

,, II: Verbindungslinie C nach 0 elektrischer Vektor der eiofallenden 

Strahlung und parallel zur Strahlungsrichtung, 

„ ni: Verbindungslinie C nach O elektrischer Vektor der einfaUenden 
Strahlung und senkrecht zur Strahlungsnchtung. 

Jede dieser Abteilungen zerfallt je nach der gegenseitigen Lage der CO und 
der NO 2 - Gruppen zueinander wieder in zwei Unterabteilungen, wie dies die 
perspektivische Abbildung andeutet. Em von hnks einfallender polarisierter 



Abb. 52. Perspektivische Darstellung der mögUchen Lagen eines o-Nitrobenzaldehyd-MolekÜls ln 
bezug auf Strahlrichtung und Schwingungsrichtung des elektrischen Vektors eines polarisierten Licht- 
strahls. Bs sind, nur die NOj- und die GO-Gruppe gezeichnet Die strichpunktierte Linie zwischen 
G und NOa soll die gegenseitige Lage andeuten 

Lichtstrahl, dessen elektrischer Vektor die Richtung E hat, wird unter den ge- 
machten Annahmen nur von den Molekülen der Abteilungen 11 und III absor- 
biert. Photochemisch wirkt er aber nur im Falle II a und Illa, da nur dann 
die Schwingungsrichtung in die Verbindimgslmie NO 2 . . ■ CO fallt. Nur aller 
Moleküle, bzw. ^/g eines bestimmten Bruchteils aller Moleküle können Licht 
absorbieren, aber nur ®/g photochemisch wirksames, d. h. nur die Hälfte aller 
absorbierenden Aldehydmolekule wandelt sich in Saoremoleküle um. Dasselbe 
gilt auch, für naturhches Licht, daß man sich aus polarisiertem Licht aller Rich- 
tungen zusammengesetzt denken kann. 

D. Sensibilisierte Reaktionen 

Im vorstehenden betrachteten wir Photoreaktionen, bei denen die von 
einem Molekül aufgenommene Strablungsenergie entweder direkt oder auf dem 
Umweg über emen sekundären Stoß w^ahrend der Verweilzeit im Molekül selbst 
chemisch ausgenutzt wird. Es ist aber auch moghch, daß bei einem Stoß die 
Anregungsenergie auf ein zweites, artfremdes, selbst mcht absorbierendes Molekül 
übertragen wird und dieses dadurch in einen reaktionsfähigen Zustand gelangt. 
Dos lichtabsorbierende Molekül dient dann nur dazu, der Strahlung emen ge- 
eigneten Energiebetrag zu entziehen, es wirkt als Sensibilisator. Die Vor- 
bedingung für die Eignung als Sensibilisator ist naturhch, daß die aus der 
Strahlung auf genommene und beim Stoß übertragene Energie großer ist als 
die zum chemischen Umsatz benötigte Die sensibilisierten Reaktionen smd das 
Analogon zu der von Fbanck und semen Mitarbeitern studierten sensibilisierten 
Fluoreszenz Das allgememe Schema der sensibilisierten Gasreaktionen laßt 
sich durch die symbolische Gleichung andeuten: 

^ Jb V ^ 

X'+ ^ bzw X' + Ao A + + Z usw\ 

wobei X. das sensibilisierende Molekül oder Atom und A 2 , ein Molekül des m 
Reaktion tretenden Gases ist. 

Sensibilisierte Reaktionen sind seit langer Zeit bekamit und werden zum 
Beispiel bei der Trockenplatte praktLsch ausgenutzt Es hegt auf der Hand, 
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daß vornehinJich die Untersuchurig sensibilisierter Kicaktionen im Gasraum zur 
Erkenntnis der hier herrschenden Gesetzmäßigkeiten führen wird. 

Sehr eiofach und ubersichthch liegen die Verhältnisse bei einem Versuch 
von J Fra^tok und G. Cabio.^ Läßt man angeregte Quecksilberatome, deren 
Energiedifferenz gegen den Normalzustand großer ist als die zur Dissoziation 
des Wasserst off moleküls erforderhche Energie von 105000 cal, mit II 2 -M 0 I©- 
külen Zusammenstößen, so ist die Moghchkeit einer Dissoziation gegeben Der 
Versuch wurde so angestellt, daß em evakuiertes Quarzrohr, in dem sich etwas 
Quecksilber befand, durch em angeschmolzenes Palladiumrohr mit Wasser- 
stoff gefüllt und mit einer Quarzquecksilberlampe bestrahlt wurde Um den 
Dampfdruck des Quecksilbers zu erhöhen, ist das Rohr mit einem elektrischen 
Ofen umgeben, der es auf etwa 45® erwärmt. Um die Selbst umk ehr der im 
Lampenrohr schon stark absorbierten Lime zu verhindern, geschah die Be- 
strahlung mit der Resonanzlime 2536,7 Ä.-E. unter Anblasen emes kräftigen 
Preßluftstromes gegen die Anode Während der Behchtung wird im Rohr be- 
findhches OuO gerötet und gelbes WO 3 blauschwarz infolge Reduktion der 
Oxyde. Der Wasserstoff wird durch Zusammenstöße mit angeregten Queck- 
silberatomen, die mit emer gegenüber dem Normalzustand überschüssigen 
Energie von etwa 120000 cal bellen sind, in die Atome zerspalten. Daneben 
bleiben noch die Moghohkeiten bestehen, daß die Anregungsenergie als Trans - 
lationsenergie zerstreut oder vom Hg-Molekül als Rotations- und Schwingungs- 
energie auf genommen oder zur Bildung von HgH + H verwendet wird.^ Da 
atomarer Wasserstoff, wie J Langmuib fand, von der Glaswand adsorbiert 
wird, kann der Fortschritt der Reaktion durch die Druckabnahme mit einem 
Mo. LEOD-Manometer verfolgt werden Auch das bei der Reduktion der Oxyde 
gebildete Wasser heß sich nachweisen. 

Die Zahl der pro Zeiteinheit zerfallenden Wasserstoffmolekule ist der Ab- 
nahme der Intensität der Resonanzfluoreszenz des Quecksilbers mit wachsen- 
dem Wasserstoffdruck proportional Dies fmdet seine Erklärung darm, daß 
zwei Vorgänge miteinander konkurrieren, nämlich 

Hg' + Hg — > 2H -f Hg 
Hg' ^ Hg -f Ä V 

Der zweite Prozeß tritt dann em, wenn ein Hg' Atom wahrend der Verwehzeit 
kernen Zusammenstoß erleidet, also bei geringen Wasserstoffdrucken. 

In einer Reihe hier anschheßender Arbeiten wird die Entstehung der Wasser- 
stof fatome in ultraviolett bestrahlten Wasserstoff- QuecksiLberdampf- Gemischen z u 
sekundären Umsätzen mit Sauerstoff zur Wasserbildung oder zur Reduktion 
komplizierterer Verbindungen benutzt.® 

Em wesentlich komplizierteres System als J Franok und G. Oaeio unter- 
suchte J. Eggert,^ namhch die Sensibüisation der Maleinesterumlagerung durch 
Brom Wahrend die isomere Umwandlung der remen Malern- m die Fumar- 

1 ZS. f. Phys 12, 162 (1922), 

2 K T. COMPTON und A. L. Turner, Phil. Mag. 48, 360 (1924); Phys. Rev 25, 
606 (1926) 

® R S. Dioxins ON, Proc Nat. Acad. Amer 10, 409, 1924, Mitchell, Proc. 
Nat Acad Amer. 11, 438, 1926; H. Scott Taylor, ZS. f. phys Chem 120 (1926), 
erreichte durch Anwendung wesenthch höherer Drucke (etwa 0,5 atm. Wasserstoff) 
etwa 250- bis 30 000 mal größere Reaktionsgeschwindigkeiten als Mitchell und 
Dickinson COg und Ng reagieren mcht mit dem atomaren Wasserstoff, CO unter 
Formaldehydbildung. Vgl auch die Angaben auf S 97 unter „Wasserstoff“. 

^ Phys ZS. 25, 19 (1924). 
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säure erst im U.-V erfolgt, kann sie durcli Zusatz von Brom für das sichtbare 
Licht sensibilisiert werden. Statt der Sauren selbst verwandte Eggebt ihre 
Äthylester, die mit abgemessenen Mengen CCI4 verdünnt und mit emer bekannten 
Menge titrierter Bromlosung m CCI4 versetzt werden Das System wurde mit 
den Linien Ö37 436 /z/z und 36Ö der Quecksilberlampe bestrahlt und die 

Energie thermoelektrisch gemessen. Die Ausbeute war viel größer als das Aqui- 
valentgesetz verlangt: bei 18® wurden pro h v der Wellenlänge 665 /z/z 436 Mole- 
küle umgesetzt. Die Anzahl der reagierenden Moleküle ist proportional der 
absorbierten Lichtmenge, gleichgültig m welcher Farbe die Strahlung einfäUt. 
Besonders merkwürdig ist der hohe Temperaturkoeffizient. Bei 10® Temperatur- 
erhöhung verdoppelt sich der Umsatz. Eme sichere Deutung dieser Resultate 
laßt sich noch nicht geben. 

Gelegentlich emer auf Anregung von W. Nbjbnst unternommenen Erweiterung 
der Untersuchungen von W. Noddaok (siehe oben) entdeckte H. Gbüss,^ daß 
sich die Photoreaktion 

2 COI 3 Br + Oa = 2 COCI 2 + Bra + Qg 

durch Belichtung beigefugten Broms sensibilisieren läßt. Die Brombüdungs- 
geschwmdigkeit nimmt mit der Belichtung zuerst langsam zu, um bei totaler 
Absorption des Broms einen konstanten Wert zu erreichen. An dieser Auto- 
sensibilisation ließ sich das Äquivalentgesetz trotz des vom chemischen Stand- 
punkt komplizierten Charakters bestätigen. Als Lichtquelle diente die durch em 
Kupferoxydammoniakfilter (durchlässig für 436 und 406 /z/z) annähernd 
monochromatisch gemachte Strahlung emer Uviol- Quecksilberlampe. Die Energie 
wurde, unter Berücksichtigung der an der vorderen Glaswand des Reaktions- 
troges erfolgenden Reflexion, mit emer Thermosaule gemessen. Dos Gutever- 
haltnis ergab sich im Mittel aus 16 Versuchen zu 0,885, also um 11,5% klemer 
als das Äquivalentgesetz erfordert. Doch hegt diese Abweichung innerhalb der 
Fehlergrenze, die auf 20% geschätzt wird. 

Eme Reihe mteressanter, sensibilisierter photochemischer Reaktionen 
beschrieb E. Weigbbt.^ Wasserstoff und Sauerstoff, die sich im sichtbaren 
Licht nicht vereinigen, verbmden sich nach Hmzufugen von Chlor ziemhch 
rasch. Schweflige Saure und Sauerstoff, deren Überführung m Schw^efeltrioxyd, 
wie A CoEHN und H Begkee® zeigten, nur m dem von Quarz durchgelassenen 
Ultraviolett erfolgt, werden nach Zusatz von Chlor auch im sichtbaren Licht 
vereinigt. Behchtet man ein Gemisch von Chlor und Ozon mit Wellenlängen, 
die mcht vom Ozon, wohl aber vom Chlor absorbiert werden, so zerfallt das 
Ozon, wahrend das Chlor unverändert bleibt. Dabei ist die Reaktionsgeschwm- 
digkeit der absorbierten Lichtmenge proportional und die Zerfallsgeachwmdigkeit 
von der Ozonkonzentration unabhängig, solange diese von 5% bis l®/oo varuert. 
In emer neueren Arbeit konnte Bonhoefebe^ diese Ergebnisse Wbigbets beim 
Ozonzerfall bestätigen, außerdem aber gelang es ihm, das Verhältnis der Anzahl 
absorbierender zur Anzahl reagierender Moleküle zu bestimmen. Da der Ozon- 
zerfall bei Gegenwart von Chlor auch im Dunkeln langsam erfolgt, wurde dem 
Belichtungsgefaß ein genau gleiches, aber verdunkeltes gegenubergestellt und 
beide durch em mit Schwefelsäure gefülltes U-Rohr mitemander verbunden, 
dos als Differentialmanometer wirkt und den Fortschritt der Reaktion an der 
mit fortschreitender Belichtung zunehmenden Druckdifferenz zu messen erlaubt 

1 ZS f Elektrochem. 29, 144 (1923) 

2 Ann. d. Phys (4) 24, 55, 243 (1907). 

^ ZS. f phys Chem 70, 106 (1910). 

ZS f Physik 13, 94 (1923) 
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Durch diese Anordnung kompensieren sich die Dunkeireaktionen m beiden Ge- 
fäßen Aus dem Licht einer Uviolquecksilberlampe wurden mittels eines Kupfer- 
oxydammoniakfilters die Wellenlängen A = 436 fjLfi und 406 isoHert und damit 
das Reaktionsgefaß bestrahlt. Die Bestimmimg der absorbierten Energie geschah 
mit emer RiTBENSschen Thermosaule, indem zuerst die durch das leere, dann 
die durch das gefüllte Reeiktionsgefäß gehende Strahlung gemessen w'urde. 
Dfiuraus ergab sich die Anzahl der verschwundenen Ozonmolekule, dividiert durch 
die Anzahl eingestrahlter Quanten zu 2,03, d. h. pro eingestrahltes Quantum hv 
verschwinden im Mittel 2 Ozonmolekule. Auch Brom sensibdisiert den 
Ozonzerf all, doch ist die Reaktionsgeschwindigkeit etwa 15 mal so groß, als 
bei der Sensibilisation durch Chlor’ Es werden im Mittel 31 Ozonmoleküle pro 
h V zersetzt. 

Auch in festen Systemen sind sensibilisierte photochemische Reaktionen 
bekannt. Die praktisch wichtigste ist die Sensibilisierung der photographischen 
Trookenplatte.^ Da das Bromsüber erst von 460 fifM an absorbiert, ist die Platte 
für rotes Licht unempfindhch, obwohl die Energie langwelligeren Lichtes als 
460 fjLii zur Spaltung des Haloids ausreichen würde. Earbt man aber das Brom- 
süberkom mit emem Earbstoff an, der rotes Licht absorbiert, so wird die Platte 
m einem Wellenbereich empfindlich, der sich im allgemeinen mit dem Absorp- 
tionsband des Sensibilisators deckt Das Maximum der Empfmdlichkeit wird 
dabei gegenüber dem Absorptionsmaximum des Earbstoff es um 17 bis 27 A.-E. 
nach dem roten Ende des Spektrums verschoben. Dies ist, worauf Eranob:* 
hmwies, gerade das Verhalten, das zu erwarten ist. Der Earbstoff nimmt die 
Energie h v des roten Lichtes auf, gibt sie als mechanische Schwmgungsenergie 
an ein AgBr-Molekul weiter und dissoziiert dieses quasithermisch. Die Ver- 
schiebung des E mpf mdhchkeitsmaximums erklärt sich leicht aus dem Äqui- 
valentgesetz: Die auf gleiche absorbierte Energie bezogene Ausbeute wächst, 
je langwelliger das Licht ist, solange die Energie h v noch zur Spaltung ausreicht. 

E. Weigbet® untersuchte quantitativ die Sensibihsation der Anskopier- 
emulsion durch Silber, von der man in der photographischen Kopiertechnik 
Gebrauch macht. Man kann nämlich schwach ankopierte Bilder durch Kaoh- 
beliohtung unter einer Gelbscheibe auch ohne Negativ weiter kräftigen, da das 
System durch das vorhandene Silber für langwelliges Licht sensibilisiert ist 
Das Güteverhältnis ist in diesem Ealle ungefähr 1. 

V. Die Sekimdärreaktionen 

A. Reaktionsketten 

Es kann heute nicht mehr verwunderlich erschemen, daß es nicht nur eine 
große Anzahl photochemischer Reaktionen gibt, bei denen das Guteverhaltnis 
den Wert 1 unterschreitet, sondern auch solche, die eine viel zu große Ausbeute 
ergeben Die eingehende Betrachtung des Primaraktes der Licht Wirkung (Ab- 
schnitt 3 des vongen Kapitels) lehrte, wie m gewissen Fallen geruige Ausbeuten 
zwanglos erklärt werden können. Aber auch größere Guteverhaltnisse als 1 
sind durchaus nicht ratseihaft. Im EaUe geringer Überschreitxmg des Gesetzes 
wurde schon auf die Moghchkeit der Deutung durch Folgereaktionen hiage- 
wiesen; die konsequente Fortführung dieses Gedankens fuhrt zu der Annahme, 
daß der Primarprozeß zwar dem Äquivalentgesetz gehorchen aber durch eme 


1 H.W. Vogel, Ber. d deutsch Chem Ges. 6, 1305 (1873). 
® ZS. f, Physik 9, 269 (1922) 

® Sitzungsber. Berl. Akad. lu 1921, 641. 
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fToße Anzahl von Sekundärreaktionen so verwischt werden kann, daß der 
wirklich beobachtete Umsatz Ausbeuten von 1000 und mehr Molekeln pro absor- 
)iertes Quant ergibt 

Em typisches Beispiel für diesen Fall ist die klassische photochemische 
Reaktion, die Salzaaurebildung aus Chlor und Wasserstoff im Licht, Schatzungen 
irgaben,^ daß das Giiteverhaltnis in diesem Falle etwa 10® betragt, und neuere 
experimentelle Untersuchungen^ zeitigten Quantenausbeuten von 2,6 X 10^ bis 
►is 1,1 X 10® bei Bestrahlung mit Licht der Wellenlänge 436 Eine von 
Bodekstbin® gegebene Deutung dieses Verhaltens stützt sich auf die Annahme, 
Laß das Licht nur daau dient, den Mechanismus einer R.eaktionskette auszu- 
baen. Nach Nbknst geht diese über Chloratome, indem die Lichtwirkung in 
iner Spaltung des Chlormoleküls besteht und die gebildeten Atome nach dem 
Jchema 

CI + Ha — > HCl + H 
H + Cla ^ HCl + CI 
CI + Ha . . . 


ihne Liohtwirkung weiter reagieren, bis die Kette schließhch außer durch Zu- 
ammenstoße von CI + H durch solche von CI + CI und H + H, also unter 
Bildung von Clg und Hg, abreißt. Wenngleich der Mechanismus in dieser em- 
achen Form nach spateren Untersuchungen nicht wahrscheinlich ist, so weist 
ie Annahme einer Reaktionskette doch den richtigen Weg, der zur Erklärung 
.er Überschreitungen des Äquivalentgesetzes m diesem und ähnlichen Fallen 
ingeschlagen werden muß Im besonderen ist die Annahme emer Reaktions- 
lette bei der photochemischen Salzaaurebildung nach einer Untersuchung von 
Vbtgebt und KHLLBBMAiirN^ durchaus nicht mehr hypothetisch. 

Um den Verlauf der ChlorknaUgasvereinigung unnuttelbar in den Anfangs- 
tadien der Behchtimg kennen zu lernen, wurde eine Erscheinung benutzt, die 
inter dem Namen „Draper-Effekt'* bekannt ist: Behchtetes, zwischen Wasser 
ingeschlossenes ChlorknaUgas zeigt, 
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>evor das Gasgemisch sich nach Maß- 
:abe der Absorption der Salzsaure 
m Wasser kontrahiert, eme deut- 
Lche Expansion. Diese Erscheinung 
►eruht auf emer Erwarmung des 
lases durch die Warmetonung der 
u Anfang der Belichtung gebildeten 
Jalzsaure. Da die Starke des Ef- 
öktes mit der Lichtempfindhchkeit 
.es Systems zunimmt, kann der 
Gffekt als Maß für die photo- 
hemische Reaktionsgeschwindigkeit 
enommen werden Manometer re- 
;istrieren die Expansion erst nach endhcher Zeit, sie wird deshalb direkt am Ent- 
tehungsorte mitHüfe der ToPLERschen Schherenmethode beoba/chtet (Abb 53). 

Em schnell rotierender Sektor 8 gestattet, das ChlorknaUgas in der Zelle K 
ait schneU hmteremander folgenden Lichtblitzen zu bestrahlen. Vor der Zelle 
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Abb 53 Anwendung der TöPLERschen Schlieren- 
methode zum Nachweis der Nachwlrlning bei der 
photocheml'.clien Cldorknallgasreaktlon 


1 M. Bodenstein, ZS. f. phys Chem 85, 329 (1913). 

^ G. Kornfeld und H Müller, ZS. f. phys Chem. 117, 242 (1925) und 
L, CoEHN und G Hetmer, Naturw 14, 299 (1926) 

3 1 . 0 

« ZS. f. Elektrochem 28, 456 (1922), ZS. f phys Chem 107, 1 (1923). 
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war eine unbelegte Spiegelglasplatte G angebracht, welche einen Teil des Lichtes 
mittels zweier Spiegelprismen auf die Beleuchtungsmesserschneide leitete. 
Die Linse bildet den Lichtbogen scharf auf der Messerschneide ab L ist eine 
große, langbrennweitige Femrohrlinse, die ein scharfes reelles Bild der Schneide 
Afi auf die Schneide entwirft. Dicht hinter befindet sich das Objektiv P 
eines photographischen Apparates bzw. eines auf die Zelle K akkom m odierten 
Fernrohres. Tketen im Reaktionsgefaß optische Inhomogenitäten auf, so er- 
scheinen sie im Fernrohr als erhellte oder verdunkelte Teile des Gesichtsfeldes, 
als Schlieren. Bei emer Tourenzahl des Sektorrades von etwa 600 pro Minute 
und einer Dauer von ^/8ao Sekunde für den Lichtbhtz pro Umdrehung trat folgende 
Erscheinung auf: mit Einsetzen der Erregung des ChlorknaUgases entwickelte 
sich langsam der Strahlengang m der Zelle, je nach der Stellung der Messer- 
schneide dunkel auf hellem oder hell auf dunklem Grunde, verbreitete sich 
allmahhch und erfüllte nach einiger Zeit die ganze Zelle. Die Erschemimg blieb 
auch dieselbe, wenn die Glasplatte so versetzt wurde, daß nach Emschalten 
einiger weiterer Pnsmen (m der Abbildung nicht gezeichnet) die Beleuchtung 
mit der Verzögerung einer halben Umdrehung nach der Erregung stattfand. 
Es liegt also eine typische Nachwirkungserscheinung vor 

In diesem Befund ist aber naturhch kein Beweis für oder gegen die vielen 
seit der NnaNSTschen Formulierung vorgeschlagenen Reaktionsketten enthalten: 
Der Mechanismus der ältesten exakt untersuchten photochemi- 
achen Reaktion (Btjnsbn und Rosgob^) ist noch immer ein Ratsei. 
Die Anwendung der bei der Untersuchung von Dunkelreaktionen bewahrten 
Methoden der chemischen Kinetik führte zwar zu Formeln, die wie jene von 
Bodbnstbin und Dux die Geschwindigkeit der Lichtreaktion gut zu beschreiben 
gestatten, aber es ist noch nicht sicher, durch welche Kombmation von Teil- 
reaktionen diese Annaherungsformeln theoretisch gedeutet werden können Es 
konnte aber festgestellt werden, daß die Lange der Reaktionskette durch ganz 
geringe Zusatze von Fremdgasen zum Teil wesenthch verkürzt, zum Teil un- 
geheuer vergrößert, vielleicht gar der Mechanismus überhaupt m andere Bahnen 
gelenkt werden kann. 

Schon B UNSEN und Rosoon machten bei ihren Untersuchungen die Beob- 
achtung, daß die photochemische Bildungsgeschwindigkeit der Salzsaure zu 
Beginn der Behchtung klem ist und dann allmählich auf einen konstanten Wert 
ansteigt. Die Anfangspenode, von Bunsen und Rosooh photochemische 
„Induktion“ genannt, wird, wie Luther und Goldbebg^ feststellten, durch 
ganz germge Sauerstoffspuren hervorgemfen. Chapman und Mo Mahon konnten 
dies bestätigen und zugleich nachweisen,^ daß auch O3, NOa, 01 02, NCI3 und 
vor allem NHg reaktionsverzogemd wuken ^ Wie schwer es ist, sich von den 
letzten Spuren verzögernden Sauerstoffes frei zu machen, lehrt die Unter- 
suchung von Bodenstbin und Dux*® erst nach monatelangem Durohleiten 
elektrolytisch entwickelten Chlorknallgases durch die Apparatur wurde keine 
Induktion mehr beobachtet 

Der Tatsache, daß sehr geringe Gasspuren die Reaktionsgeschwmdigkeit 
merklich herabsetzten, steht jene gegenüber, daß manche Photoreaktioneii durch 

1 „Photochem. Untersuchungen“, Ostwalds Klassiker der exakten Wiss. Bd 34 
und Bd 38. 

2 ZS. f. phys Chem 66, 43 (1906) 

® Joum. Chem. Soo London 97, 846 (1910) 

. * S die Zusammenfassung in A Coeiin, Photochem. Vorgänge in Gasen. Jahrb 
d. Radioakt u Elektronik 7, 577 (1910). 

ß I c 
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Spuren von Wasserdampf beschleunigt werden Oft ist überhaupt der Ablauf 
der Reaktion an die Gregenwart von Wasserdampf geknüpft. Dies ist um so 
merkwürdiger, als der Wasserdampf m all diesen Fallen selbst keine Strahlung 
absorbiert, ihm also keine optisch-sensibUiaierende Wirkung, sondern eine 
chemische zuzuschreiben ist, wenn man nicht mit Weigubt annehmen will, daß 
in zufällig zusammengetretenen Komplexen aus den reagierenden Komponenten 
und Wasserdampf molekülen unter dem Einfluß der Strahlung em Elektronen- 
übertritt von der emen zur anderen Komponente eintntt, der im trockenen 
System nicht moghch ist. Sowohl diese Annahme wie auch jene, die dem Wasser- 
dampf die Rolle emes Zwischenreaktions-Katalysators zuschreibt, d h. eines 
Stoffes, der unter steter Neubildung an der Reaktion teilnimmt, sind vorerst 
nur hypothetisch. 

In festem System sind Lichtreaktionen, die von Wasserdampf katalysiert 
werden, nur m geringer Zahl bekannt. Nach ist ganz trockenes Chlor- 

süber gegen Licht voUig unempfindlich Auch bei dem von P. Lbnabd^ unter- 
suchten Zinksülfid ist zur photochemischen Zersetzung in Zink und Schwefel 
Wasserdampf unbedingt erforderlich. Besonders groß wird die schwärzende 
Wirkung des Lichtes, wenn das Sulfid mit Wasser bedeckt wird. Man konnte 
mit Lbnabb daran denken, daß durch die Adsorption emer Wasserhaut an der 
Oberfläche des festen Körpers die Trennung von Zmk und Schwefel bzw. Silber 
und Chlor befördert wird, gleichwie Wassermolekule durch Anlagerung an Salz- 
molekeln deren Spaltung m Ionen bewirken Zu emer ähnlichen Auffassung 
gelangte K. Fajaits^ gelegenthch der Untersuchung der Beeinflussung der 
photochemischen Empfmdhchkeit von Bromsüber durch lonenadsorption. 

Wahrend die Photolyse des Zinksulfids erst durch ziemhch betrachthche 
Mengen Wasserdampf ermoghcht wird, sind die zur Herbeiführung mancher 
Lichtreaktionen m gasförmiger Phase notwendigen Feuchtigkeitsspuren nur 
germg Es ist daher leicht erklarhch, daß das Versagen dieser Reaktionen bei 
scharfer Trocknung gar nicht leicht zu beobachten ist, so daß die Angaben der 
verschiedenen Autoren über den Einfluß der Trocknung einander oft wider- 
sprechen. 

Von A. CoBHN und H. Tbatvtm^ wurden emige altere Beobachtimgen über 
den Einfluß der Feuchtigkeit auf photochemische Gasreaktionen emer em- 
gehenden experimentellen Prüfung unterzogen und zugleich eme Reihe neuer 
Tatsachen gefunden. Die Trocknung der Gase geschah unter Vermeidimg 
jeglicher chemischer Trockenmittel durch fraktionierte Destillation im Hoch- 
vakuum. 

Die schon früher aufgestellte Behauptung, daß stark getrocknetes Ghlor- 
knallgas sich im sichtbaren Licht mcht veremigt, wurde von Bodenstein und 
Dux® bis zu einem Wasserdampfdruck von 0,04 mm als nicht zutreffend ge- 
funden. Mit Hilfe der nach der eben beschriebenen Methode hergestellten Gase 
koimten aber Cobhn und Tbamm für emen darüber hmausgehenden Grad der 
Trocknung bestätigen, daß reines wasserdampffreies Chlorknallgas im sicht- 
baren Licht nicht reagiert. Ebenso ist nach ihren Versuchen die Zersetzung des 
Chlorwasserstoffes im Ultraviolett an die Anwesenheit von Wasserdampf ge- 
bunden. Die Zersetzung von Jodwasserstoff und Bromwasserstoff ist 

^ Journ. Chem. Soo London 61, 728 (1892) 

a Ann. d. Phys (4), 68, 563 (1922). 

® ZS. f Elektrochem 28, 499 (1922); s. auch W Steiner, ZS f. phys. 
Chem 125, 276 (1927). K. Pajans imd W. Steiner, ebenda S 307 

^ Chem. Ber. 56, 468 (1923); ZS. f. phys. Chem. 105, 356 (1923). 

» 1 c. 
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dagegen ebenso me die Ozonbildung vom Wasserdampf druck unabhängig. 
Durch Trocknung wird die Bildungsgeschwindigkeit des Phosgens herab- 
gesetzt, die des Sulf urylchlorids sogar bis zum Ausbleiben der Vereinigung 
vermindert. 

Die Frage, ob em bis zum Ausbleiben der Salzsaurebildimg im sichtbaren 
Licht getrocknetes Ohlorknallgas sich im Ultraviolett nicht doch vereinigt, 
wurde von A. Cobhn und G. Jung^ dahin entschieden, daß der Reaktions- 
widerstand, der die Veremigung der Komponenten des Systems hmdert, bei 
Aufnahme der strahlenden Energie in Form größerer Quanten auch ohne Mit- 
wirkung des Wassers uberwunden wird Bei Bestrahlung mit Wellenlängen 
A < 300 fjLfJL tntt auch in weitgehend getrocknetem Chlorknallgas Veremigung 
ein. Der zur Herbeiführung der Veremigung im sichtbaren Licht notwendige 
Wasserdampfgehalt hegt bei 10“^ mm Hg. 

OoHHN und Jung vermuteten als Pnmarvorgang eine Anregung des Chlor- 
molekuls im sichtbaren, sowie im ultravioletten Licht. Sie meinten, daß das mit 
dem großen Energiequantum des ultravioletten Lichtes angeregte Chlormolekul 
Wasserstoffmolekule aufzuspalten und so die Bildung von Chlorwasserstoff em- 
zuleiten vermag, daß aber das nur mit dem kleineren Quantum des sichtbaren 
Lichtes angeregte Chlormolekul nicht die dazu notige Energie besitzt und hier 
zunächst eine Wirkung auf die vorhandenen Wassermolekule erfolgt. Man muß 
zwar mit Fbanok annehmen, daß die Pnmarwirkung des Lichtes im sichtbaren 
(A < 600 fjLii) und ultravioletten Licht in emer direkten Dissoziation des Mole- 
küls in die Atome besteht. Trotzdem heß die von Coehn und Jung vorge- 
schlagene Formuherung für die Salzsäurebüdung im sichtbaren und ultravioletten 
Licht vorhersehen, daß die Vereinigimg von trockenem Wasserstoff-Chlorgemisch 
im ultravioletten Licht mit viel geringerer Quantenausbeute verlauft als die 
des feuchten Gemisches im sichtbaren Licht. Diese Vorhersage wurde durch 
A. Coehn und G. Heymeb^ bestätigt. Beim trockenen ChlorknaUgas im 
ultravioletten Licht ist die Reaktionskette, verghchen mit der des feuchten 
Gases, ganz bedeutend kürzer, wenn nicht überhaupt ganz anderer Art : Trockenes 
Chlorknallgas vereinigt sich im ultravioletten Licht mit einer Quantenauabeute, 
die sicher kleiner ist als 7 Moleküle Chlorwasserstoff pro absorbiertes Quantum. 

Eine sichere Deutung dieser Ergebnisse ist noch mcht möghch. Man könnte 
denken, daß das Wasser m emer chemischen Dunkelreaktion in die Kette eintntt. 
Dagegen scheint jedoch zu sprechen, daß nur ganz außerordenthch germge 
Wasserdampf mengen (10“® mm Quecksilber) nötig smd, außerdem bleibt zu- 
nächst unverstandhch, warum bei Wasserdampf partialdrucken großer als etwa 
I0~^mm Hg die Bildungsgeschwindigkeit der Salzsaure ganz unabhängig von 
der Wasserdampf menge ist. Die Ansicht, daß der Primarakt der Lichtabsorption 
durch das Chlormolekul im feuchten Gas wesenthch anders ist als im trockenen, 
ist durch die genaue Untersuchung des Absorptionsspektrums durch G. Koen- 
EBLD und Stbinbr® widerlegt, das Absorptionsspektrum trockenen Chlors weist 
auch bei größter Auflosimg kernen Unterschied gegen das des feuchten auf. 
Unwahrscheinlich ist auch die Vermutung von R. G W. Nobbish,^ daß der 
große Umsatz für ein Quantum sichtbaren Lichtes bei Anwesenheit von Feuchtig- 
keitsspuren daher rühre, daß das Chlormolekul in der adsorbierten Wasser- 

1 Chem. Ber. 56, 696 (1923); ZS. f. phys. Chem 123, 706 (1924). 

® Naturw. 14, 299, 1920. Bestätigt durch G. Koknfeld und H. Müller, ZS f 
phys. Chem 117, 242 (1926); 118, 476 (1925). 

8 ZS. f. Phys. 45, 326 (1927). 

^ ZS. f phys. Chem. 120, 206 (1926). 
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haut an der Gefäßwand unter Mitwirkung des Wassers im Licht dissoziiert 
werde . qj 

/ 

HgO + Clg — > HjO (Oberfläche), 

01 "^Cl 

H 2 O ”}“ Licht — >" £[ 2 ^ 2 Gl, 



während im ultravioletten Licht auch die Dissoziation im Innern ohne Mit- 
wirkung von Wasser erfolge. Gregen diese Ansicht sprechen u. a. Versuche von 
A. CoBHN und G. Heymbb, welche ergaben, daß auch im ultravioletten Licht 
aus feuchtem Ohlorknallgas etwa 10^ Moleküle Salzsäure pro absorbiertes Quant 
entstehen. Überdies müßte eme Vergrößerung der durchstrahlten Schichtdicke 
unter Beibehaltung der Konzentrationen von Wasserstoff, Chlor und Waaser- 
dampf bei gleichbleibender Große der bestrahlten Wand einen Einfluß auf die 
photochemische Ausbeute haben. Das ist aber nicht der Fall, wie schon von 
BiJNSBiir und Rosoob angestellte Versuche lehren, die auf diesem Wege das 
LAJVEBEBTsche Gesetz fanden.^ Auch zeigen Versuche von A. Cobhn und 
G. Hbymbb über Wandkatalyse bei der photochemischen Chlorwasserstoff - 
bildung,® daß die Photosynthese des Chlorwasserstoffes im sichtbaren Licht 
vollständig im Gasraum ablauft und nicht eines auslosenden Imtialvorganges 
an einer Gefäßwand bedarf. 

Ob die beim Belichten von Chlor in Gegenwart von übersättigtem Wasser- 
dampf eintretende Kondensation des Wassers, die sich durch NebelbUdung 
kundgibt, die Ursache zur Auslosung der Chlorknallgaskette ist, steht noch nicht 
fest. Die eingehende Untersuchimg der Kondensationskeme durch E. Radbl^ 
ergab, daß die im Licht gebildeten Kerne schnell wachsen imd beim Verdunkeln 
wieder verschwinden. Der Versuch kann behebig oft wiederholt werden. Die 
Kerne zeigten kerne Ladung.^ Man hat gelegentlich die Ansicht vertreten, daß 
die Kerne als metastabile, chemisch mcht faßbare Zwischenprodukte, von denen 
die Salzsaurebildung ausgehe, anzusehen seien. Dann mußten sie aber auch in 
ungesättigtem Wasserdampf auftreten, weil die Chlorknallgasreaktion auch bei 
einem Wasserdampfdruck von 10“^ mm noch sehr schnell verlauft. 


B, Geschwindigkeit und Temperatur-Koeffizient photochemischer 

Reaktionen 


Ein chemischer Umsatz zwischen zwei Molekülen Ä und B kann nur bei 
einer gewissen Anzahl aller Zusammenstöße der Moleküle Ä und B stattfmden 

d so 

(Kap. rV, S. Öl ff.). Diese Anzahl und damit die Geschwindigkeit der 
Reaktion ist durch die Gleichung gegeben* 


d X 
d t 


^ 


1 Bodbnstein, ZS. f phys Chem. 120, 217 (1926). 

a Ber d deutsch Chem. Ges. 69, 1794 (1926) 

® ZS f. phys. Chem 96, 378 (1920); s. a. P. V Bevan, Proc Roy. Soc 72,6(1903). 

* Schon früher hatte J J. Thomson nachgewiesen, daß in feuchtem ChlorknaUgas 
joi eintretender Reaktion kerne Ionisation nachweisbar ist Im Einklang damit 
itehen die Ergebnisse von M. Le Blanc und M. Volmer • Wenn überhaupt, können 
lieber nur weniger als 10“^® aller vom Licht aktivierten Chlormoleküle ionisiert sein 

ö* 
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Die Aktivierungswarme W wird bei den Dxinkelreaktionen aus dem thermischen 
Energieinhalt des Systems genommen. Nun kann man zwar bei lichtempünd- 
lichen Systemen den Molekülen einer Art bestimmte, genau abmeßbare Energie- 
betrage Zufuhren und damit durch Änderung der Lichtiutensität die Anzahl der 
aktivierten Moleküle dosieren, aber es ist nicht notig, daß das im Licht aktivierte 
Molekül mit den aktivierten Molekülen der entsprechenden Dunkelreaktion 
identisch ist. Daraus ergibt sich, daß der Re aktions verlauf im Licht auch 
ganz anders sem kann als im Dunkeln. So fand M. Bodbnstbin, daß die Jod- 
wasserstoffzersetzung im Dunkeln bimolekular, also im Sinne der Gleichung 

HJ HJ == H 2 “f" 

im Licht dagegen monomolekular, also im Emklang mit den schon besprochenen 
Überlegungen nach dem Schema 

H J = H + J 

verlauft. 

Unterliegt das ursprüngliche Reaktionsprodukt keinen weiteren Um- 
setzungen, so ist die Geschwindigkeit der Reaktion, der im Zeitelement A t 
erfolgende Umsatz A x 

wenn man mit die Anzahl der im Zeitelement A t absorbierten Licht- 

quanten bezeichnet. In diesem EaUe ist das Äquivalentgesetz streng erfüllt. 
In den meisten Fallen aber reagieren die primär entstandenen Produkte weiter. 
Ißt der anschließende Mechanismus einfach wie bei der Jodwasserstoff Zersetzung, 
so ist 

^ ^ (t. \ 

~=n{hv}. 

Dabei ist n ein Proportionahtatsfaktor, der im Falle der Zersetzung des Jod- 
wasserstoffes oder Bromwasserstoffes gleich 2 ist. Reaktionen dieser Art nennt 
Bodunstbust primäre Reaktionen^; das smd also solche Reaktionen, bei 
denen der auf den Absorptionsakt folgende chemische Umsatz emfacher Natur 
ist, weü die ursprunghchen Reaktionsprodukte bei der nachfolgenden chemischen 
Umsetzung kerne neuen reaktionsfähigen Stoffe erzeugen. Die zur Beobachtimg 
kommende Reaktio ns Ordnung hangt ganz davon ab, wieviel Quanten pro 
Zeiteinheit vom System absorbiert werden. Ist die Absorption so stark, daß 
[Jhv] — naturhoh konstante Intensität der Behchtung vorausgesetzt — in 
weiten Grenzen von der Konzentration der absorbierenden Molekulsorte unab- 
hängig ist, so ist \hv] zeitlich konstant imd die G^chwmdigkeit daher 


die Reaktion also von der nullten Ordnung. Sofern die Absorption, wie dies 
praktisch stets der Fall ist, auch von der Temperatur unabhängig ist, so ist der 
Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit gleich 1. Dasselbe ist auch 
der Fall bei mittelstarker und schwacher Absorption. Bei mittelstarker Ab- 
sorption ergibt sich die Anzahl der absorbierenden Moleküle aus dem BEERschen 
Gesetz Die Geschwindigkeit ist dann 

~ = w . {Är} = 71 . £0 (1 — 

^ Dieser Begriff darf nicht mit Pnmarakt verwechselt werden 
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Dabei bedeutet a den Absorptionskoeffizienten, G die Konzentration der ab- 
sorptionsfahigen Moleküle, Eq die Anzahl der in der Zeit A t eingestrahlten 
Quanten. Bei schwacher Absorption ist die absorbierte Lichtenergie der Kon- 
zentration C proportional, die Geschwindigkeit daher 

^ = n.{hv} = k.G, 

der Keaktions verlauf also monomolekular. 

Tatsächlich ist im Sonnenhcht, bei dessen Benutzung BoDBNSTEm den 
monomolekularen Zerfall des Jodwasserstoffes fand, die Absorption schwach und 
der Konzentration proportional. Zum Nachweis umgab er die mit Jodwasser- 
stoff gefüllten Glasröhren mit weiteren Mänteln aus Glas und füllte einige von 
den Mänteln mit Luft, andere mit Jodwasserstoff. Nach längerer gleichzeitiger 
Belichtung erwies sich die Zersetzung des Jodwasserstoffes m den Innenröhren 
in beiden Fällen praktisch gleich. Eine erhebliche Absorption des wirksamen 
Lichtes innerhalb der verwendeten Schichtdicke trat also nicht ein 

Zu den primären Reaktionen sind u a. auch die sensibilisierten Reaktionen 
zu zahlen. Am eingehendsten ist der durch Chlor sensibilisierte Ozonzerfall 
untersucht : 

2 Og -j- Clg -|- Jbv — > 3 Og “b Clg. 

Whigbbt^ maß die Geschwindigkeit der Zersetzung durch die Ausdehnimg, 
die eme bis 4% Ozon enthaltende, durch emen Schwefelsaurefaden in emer 
Kapillare abgesperrte Sauerstoff menge nach Zusatz von zirka 6% Chlor infolge 
der Reaktion 2 O3 — > 3 Og erfahrt Den Verlauf zeigt 
Abb. 64. Der Druck ist auf der Ordmate, die Zeit auf 
der Abszisse aufgetragen. Der im Dunkeln (in der Ab- 
bildung schraffierte) konstante Druck stieg beim Be- 
lichten zunächst sehr stark, dann nach etwa fünf Minuten 
gleichmäßig an Beim Annahern der Lichtquelle (die Ent- 
fernung ist in der Abbildung angegeben) wird der Anstieg 
steiler. Beim Verdunkeln wird der Verlauf horizontal 
und beim Wiederbehchten steigt die Zersetzung in der- 
selben Neigung wie vorher an, bis die Kurve ganz plotz- 
hch horizontal wird und beim Verdunkeln konstant 
bleibt. Wenn kem Ozon mehr vorhanden ist, hört die 
Zersetzung nut emem scharfen Knick auf. Die Reaktion 
ist also von der Ozonkonzentration voUig unabhängig, 
die Zersetzung des Ozons also von der nullten Ordnung. 

Dieses Verhalten kann man unter der Annahme deuten, 
daß im Licht angeregte Chlormolekule entstehen, welche 
ihre Energie an Ozon abgeben, wobei dieses zerfallt Da die Reaktion aber auch bei 
sehr geringer Ozonkonzentration von dieser unabhängig ist, muß man annehmen, 
daß entweder das angeregte Chlormolekul seme Energie überhaupt nur an Ozon- 
molekule abgeben kann oder aber an em anderes Chlormolekul, das dann an 
seme Stelle tritt. Dieser von Bodbnstein^ diskutierten Deutung steht allerdmgs 
u. a. die FBAjsroKsche Annahme der spontanen Dissoziation des Chlormolekuls 
bei der hier in Frage kommenden Wellenlänge entgegen. 

Mit größerer Sicherheit laßt sich der Mechanismus der (nicht sensibilisierten) 
Ozonzersetzung im roten Licht angeben Hier findet offenbar der Vorgang 

^ F. Weigert, ZS f Elektroohem. 14, 591 (1908). 

a ZS. f. phys. Chem 120, 129 (1926). 



Abb. 54 Zeitlicher Verlauf 
der durch Chlor für sicht- 
bares Licht sensibilisierten 
Ozonzersetzung (Wei- 
QEBT). Druckzunahme be- 
deutet Ozonzersetzung. Die 
schraffierten Teile geben 
die Druckperloden an, die 
Zahlen ln den nichtschraf- 
fierten Teilen die Entfer- 
nung der Lichtquelle vom 
Reaktlonsgefdß ln Zenti- 
metern 


l 
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+ O3 = 3 O2 statt. Denn nach den Messungen von Kistiakowski^ hemmen 
Zusatze von O2, OO2, 00, N2, Ar, He die Zersetzungsgeschwindigkeit. Das ist 
so zu verstehen, daß mit den Stößen Os' + O3, die zur Zersetzung führen, 
Stöße der Art O3' + N2 konkurrieren, d. h. Stöße, bei denen die Anregungs- 
energie chemisch nutzlos verbraucht mrd. Daß die verschiedenen Zusatzgase 
verschieden stark hemmen, also z. B. weniger Stöße Og' + He als O3' + 00 
mit einer Energieabgabe des O3' verbimden sind, findet sein Analogon in der 
Auslöschung der Eluoreszenz von Quecksilber durch beigemischte Gase, auch 
hier wirken verschiedene Gase verschieden stark. Aus dieser Annahme ergibt 
sich für die Ozonzersetzung im sichtbaren Licht die Geschwindigkeitsgleichung 

A± — ihv\ 

Ai - l""/ • fc, [O3] + fc, [OJ + + . . . 

Entstehen durch den ursprünglichen chemischen Prozeß instabile reaktions- 
fähige Produkte, die im Gegensatz zu den bisher besprochenen Fallen ihrerseits 
weitere reaktionsfähige Stoffe neu bilden — derartige Reaktionen nennt Bodbn- 
STBiiN Sekundärreaktionen — , so wird der Gresamtvorgang so sehr kompli- 
ziert, daß es schwierig wird, die Versuchsergebnisse durch eme theoretisch deut- 
bare Formel wiederzugeben. Der einzige Fall, bei dem dies mit großer Sicherheit 
gelang, ist die photoohemische Bromwasserstoffbildung.^ Die Untersuchung der 
Kinetik der Dunkelreaktion® 

Hg + Brg — > 2 HBr 

hatte ergeben, daß die Reaktion über die folgenden Zwischenstufen verlauft: 

1. Brg — > Br + Br, 

2. Br Hg — ► HBr + H, 

3. H + Big — > HBr + Br, 

4. H + HBr — ► Hg + Br, 

6. Br + Br — > Brg. 

Vorgang 2. ist der langsamste. Er bestimmt also dos Tempo der Gesamt- 
reaktion. Dagegen erfolgen die Prozesse 3. und 4. nahezu bei jedem Stoß, beide 
konkurrieren miteinander unter Rückbildung je emes Bromatoms. Daher ist 
das Gleichgewicht zwischen 1. und 6., also das Gleichgewicht der Bromdissoziation 
dauernd emgesteUt. Vergrößert man nun die im thermischen Gleichgewicht mit 
den Brommolekulen stehende Konzentration der Bromatome durch Bestrahlung 
mit blauviolettem Licht, so steigt die Geschwindigkeit der Reaktion an, und 
zwar bei genügender Lichtmtensitat und geeigneter Temperatur so schnell (bei 
etwa 200® auf das SOOfoche der Dunkelreaktion), daß man die Dunkelreaktion 
Brg — )■ 2 Br vernachlässigen kann. An ihre Stelle tritt der Vorgang 

la. Brg + hv — 2 Br. 

Der Umstand, daß die Zwischenprodukte H und Br sich nicht anhaufeii, 
also nicht m faßbaren Konzentrationen auftreten, spricht dafür, daß sie ebenso 

schnell verschwinden wie auftreten, also + ^ — -4-?- bzw. -f = 

A t A t A t 

A Br 

= ist. Nach dem obigen Schema ist die Bddungsgeschwindigkoit des 

Bromwasserstoffes 

+ ^ d f ' = [H] [BrJ - k4 [H] [H Br] . . . 

1 ZS. f. phys. Chem. 117, 337 (1925) 

* M. Bodenstein und H. Lutkemeyer. ZS. f. phys. Chem. 114, 208, 1925. 

® M. Bodenstein und Lind, ZS. f phys. Chem. 57, 168, 1906 
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Die darin vorkommenden Großen [H] und [Br] erhält man, indem man -{ 

— ^ j ^ aus den Gleiohungen la, 2, 3, 4, 6 ausrechnet 

und daraus die un stationären Zustand, also bei + = und 

A [Br] _ — A [Br] g. und Br- Atomkonzentrationen bestimmt. 

' A t At 

Durch Emsetzen in die Gleichung auf S. 86 (unten) ergibt sich dann 


^[HBr] _ . 



k, [HBr] 
K [Bra] 


Genau dasselbe Gesetz fanden Bodenstedt und Ldtd^ bei der Untersuchung 
der entsprechenden Dunkelreaktion, nur daß an Stelle von die Große 

|/^^^[Br 2 ] tritt. Es ist also gleichgültig, ob die zur Einleitung der Reaktions- 
kette notwendigen Br- Atome durch Licht oder thermisch erzeugt werden. Die 
Teüreaktion 2: 

Br + Hg HBr + H 


ist die einzige, die stark temperaturabhangig ist, die Reaktionen 3 und 4 smd, 
abgesehen von der nur genügen Erhöhung der gaskmetischen Stoßzahl, von der 
Temperatur unabhängig, ebenso 6 und natürlich auch la. Dagegen fuhrt bei 
der Reaktion 

Br + Ha — ^ HBr + H 

nur ein sehr geringer, stark temperaturabhängiger Bruchteil aller Stoße zmn 
Umsatz. Es hegt in der Eigenart des Mechanismus dieser Reaküon, daß die 
Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Wurzel aus der Lichtmtensitat ist, 
und man erkennt, daß die Frage nach der Gültigkeit des Äqmvalentgesetz^ in 
diesem Fall überhaupt gar kernen Sinn mehr hat, wenn man mcht das Aqui- 
valentgesetz überhaupt nur auf den Primärakt anwenden will , dann aber ist das 
Äquivalentgesetz identisch mit dem Gesetze der quantenhaften Absorption 

überhaupt. j. 

Auch fiir die Bildung von Phosgen und Chlor aus Kohlenoxyd ist die Wurzel 
aus der absorbierten Energie maßgebend. Man kann vermuten, daß auch hier 
cm stationärer Zustand zwischen den Vorgängen 


Clg +hv—-^2 CI, 

CI + CI ► Clg 

besteht. Jedoch haben die von Bodbnstbin und seinen Mitarbeitern ausge- 
fuhrten Geschwindigkeitsmessungen bisher noch kerne theoretisch deutbare 
Geschwindigkeitsformei ergeben. 

Noch rätselhafter ist der Mechanismus der Salzaaurebildung im Licht aus 
Chlor imd Wasserstoff, bei der m nicht zu stark getrockeneten Gasen pro hv 
blauen Lichtes etwa 10^ Clg-Molekule umgesetzt werden. Die erste emgehende 
Gcschwindigkeitsuntersuchung verdanken wir Bodensteot und Dux Sie ver- 
wandten eme Anordnung, die in Abb. 55 wiedergegeben ist. Im Elektrolyseur A 
von Liter Inhalt wurde aus konzentrierter Salzsaure Chlorknallgas entwickelt 


^ ZS f. phya Chem 57. 168 (1906) 


88 


A. CoEHN und G. Jung-: Photo ohemie 


Das Gas stricli durch, drei Spiralwasohf laichen, eine mit Wasser, zwei mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure, durch em Filter von Asbestfasem und konnte dann 
entweder direkt zu einem Absorber oder durch das Reaktionsgefaß F geführt 
werden. Dieses bestand aus einem zylmdrischen Glasrohr von 33 mm äußerem 
Durchmesser und etwa 26 cm Lange, oben und unten mit kapiÜaren Leitungen 
verbunden. Verschlossen wurden diese durch schräg gebohrte Klapillai'hahne, 
die mit gut chloriertem Hahnfett geschmiert waren. Das Reaktionsgefaß war 
fest an einem Wandbrett montiert, auf dem auf Schienen eine lichtdichte 
Kassette B mit Schieber l über dasselbe geschoben werden konnte, oder em 
Du WAB- Gefäß mit flüssiger Luft, oder em Solenoid, das die mit Eisenf eilicht 
gefüllte Kugel K zu heben und damit nach dem Wiederverdampfen von Chlor 



Abb 55. Anordnimg von M. Bodenstein und Dux zur Messung der Geschwindigkeit der Clilor- 
knallgasreaktlon. A Elektrolyseur zur Herstellung des Ghlorknallgascs. C, D Waschflasclien 
zur Reinigung und Trocknung F Reaktionsgefäß. Q Quarzsplralmanoraeter. B, Quecksilber- 
raanometer J Tensionsthermometer 

und Salzsäure die Gase zu mischen gestattete. Seitlich kommunizierte das 
Reaktionsgefäß mit dem Quarzmanometer Q, einer flachen Spirale von etwa vier 
vollen Windungen mit 26 cm langem Zeiger, dessen Ende einer am Manometer 
selbst angeschmolzenen festen Spitze gegenüber steht Beide Spitzen, mit Fluß- 
saure geatzt, können durch Einlassen oder Entfernen der Luft im Manometer- 
mantel mittels der engen Rohren g und h unter Beobachtung mit emem Mikro- 
skop aufs exakteste zum Emspielen gebracht werden; der am Quecksilber- 
manometer H abgelesene Druck gibt dann den Druck des Gases im Reaktions- 
gefäß. 

Die Versuchsergebnisse lassen sich durch die Formel. 

^[HCl] _ J,[Chf 

+ At “ [OJ 

darstellen. Entgegen einem von Baly und BabkbrI veroffenthchten Befund, 
daß einer Vergrößerung der Lichtmtensitat auf das sechsfache em zwolffacher 
Umsatz entspräche, konnten G. Kornfeld und H. Müller^ strenge Pro- 
portionahtat von Ausbeute und Lichtmtensitat, also das van’t HoFFsche Licht- 

1 Trans. Chem Soc. 119, 663 (1921). 

» ZS f. phys. Chem 117, 242 (1925). 




G-eschwindigkeit und Temperatur-Koeffizient pliotocliemiflclier Eeaktionen 89 

mengengesetz erneut bestätigen, das auch dann gewahrt bleibt, wenn die ein- 
gestrahlte Intensität auf geschwächt wird. Die geschwmdigkeitshemmende 
Wirkung des Sauerstoffes, der sich nur sehr schwer weitgehend entfernen laßt, 
ist für viele photochemische Chlorreaktionen charakteristisch, aber noch nicht 
befriedigend gedeutet. Die von Bodbnstein und Dux aufgestellte empirische 
Qeschwindigkeitsformel muß natürlich als Annaherungsformel angesehen werden, 
und es hat nicht an Versuchen gefehlt, diese Formel kinetisch aus der Annahme 
gewisser Teßreaktionen abzuleiten. N. Thon^ hat die bis 1925 vorliegenden 
Messungen der photochemisohen Salzsaurebildung, vornehmlich vom Stand- 
punkt der Bieaktionskinetik, zusammengestellt. 

Man hat lange Zeit geglaubt, daß der häufig beobachtete geringe Tem- 
peraturkoeffizient der Eieaktionsgeschwmdigkeit für photochemische Reaktionen 
charakteristisch sei. Dabei versteht man unter Temperaturkoeffizient das Ver- 
hältnis der Geschwindigkeiten bei zwei um 10® voneinander verschiedenen Tem- 
peraturen, Dieses Verhältnis ist bei den Dunkelreaktionen und normalen 
Temperaturen im allgemeinen rund 2 und mmmt oft mit wachsender Tem- 
peratur langsam ab. Einige Temperaturkoeffizienten photochemisoher 
Reaktionen vereinigt Tabelle 13.^ 

Tabelle 13. Temperaturkoeffizieaten photochemisoher Eeaktionen 
Ldchtempfindllches System 

Chininsulfat -f- CrOg ... . 

Photographische Platte mit Entwicklung 

Anthraoen (Polymerisation) 

Brg -f Benzol 

Vinylchlorid (Polymerisation) .... 

HgClg + Fe Clg in HgO 

HaOg (Zersetzung) 

H 2 “1“ Br 2 

2HJ + 0 (wässerige Losung) 

CHJg + 0 (in Benzol) 

Brg + Toluol . . 

Hg “I“ CI 2 • • • 

CO -i- CI 2 

Wenngleich der Temperaturkoeffizient in manchen Fallen nahezu gleich 1 
ist, so sind doch auch beträchtliche Abweichungen bekannt. Dieses Verhalten 
ist aber verstandhch Wenn der ursprüngliche Lichtvorgang Produkte erzeugt, 
die selbst wieder reaktionsfähige Stoffe neu bilden, so wird die Große des Tem- 
peraturkoeffizienten der Gesamtreaktion ganz davon abhangen, ob und wie 
die Folgereaktionen durch die Temperatur beeinflußbar smd Stets ist der Vor- 
gang der Lichtabsorption selbst m weiten Grenzen von der Temperatur unab- 
hängig, wie man aus der bei erhöhter Temperatur im allgememen nur sehr ge- 
rmgen Veränderung der Absorptionsspektren ersieht Als vollständig aufgeklärt 
kann der Temperaturkoeffizient der Brom Wasserstoff bildung gelten. Er rührt 
allein von dem der Teilreaktion Br + Hg = HBr + H her Diese endotherme 

^ Fortschr. d. Chem., Phys u Phys. Chem , Bd 18, H. 11 

2 J. Plotnikow stellte m semem „Lehrbuch der Photochemie“ eine größere 
Zahl von Messungen des Temperaturkoeffizienten zusammen. 
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Reaktion findet nur bei einer bevorzugten Zahl von Stoßen Br + Hg statt. 
Die notwendige Aktivierungsenergie (s. S. 51) beträgt 17640 cal, so daß die 

17 640 

„erfolgreichen“ Stoße den Bruchteil e rt aller vorkommenden ausmachen, 
somit bei 300° nur 10"^ aller Stöße. Man kann also den geringen Temperatur- 
koeffizienten nicht als charakteristisch für die Photoreaktionen ansehen, es sei 
denn, daß man darunter den Temperaturkoeffizienten der primären Liohtwirkung 
selbst versteht. So wäre nach der früheren Auffassung em Temperaturkoeffizient 
kleiner als 1, wie ihn B. Heisenberg bei der Phosgenbüdung fand, vollständig 
unverständlich. Jede einzelne Teüreaktion hat natürüoh, sofern die Arbhenius- 
sohe Annahme der aktivierten Moleküle zu Recht besteht, woran kaum gezweifelt 
werden kann, emen Temperaturkoeffizienten größer als 1. Aber es ist mcht 
überraschend, daß im Spiel der Dun kelreaktionen, die auf die primäre Licht- 
wirkung folgen, auch einmal eine solche vorkommt, welche hemmend und 
zugleich mit steigender Temperatur viel geschwinder als die reaktionsfordemden 
Teüreaktionen wirkt. 

Bemerkenswert, aber noch nicht theoretisch gedeutet, ist die bei manchen 
Reaktionen gefundene Abhängigkeit des Temperaturkoeffizienten von der 
Wellenlänge. Tabelle 14 enthalt einige solcher Angaben. 


Tabelle 14. Abhängigkeit des Temperaturkoeffizienten von der 
Wellenlänge des Lichtes 


LlchtemplindUches System 


Lichtfarbe 

gelb grün blau viol. 


ultra- 

vlol. 


Autor 


Silberoitratpapier 

Gewohul. photogr. Platte . . 

Schwach vorbehchtete Platte . 
Mit Pinaohrom senaib. Platte. 
Sahoyüden-/ff-Naphthylaimn . . , 
Chlorknallgas 


1,91 1,07 

1,05 1,05 1,05 


1,04 1,04 1,03 
1,08 1,08 1,04 

1,08 1,46 1,39 

1,60 1,31 1,21 1,17 


Padoa und Mervini 
Padoa und Mervini 
Daletzki 
Daletzki 
Daletzki 

Padoa und Zazzaroni 
Padoa und Butironi 


Soweit die bisher vorliegenden Angaben überhaupt einen Schluß zulassen, 
scheint der Temperaturkoeffizient mit wachsender Wellenlänge schwach zu- 
zunehmen. Vielleicht hängt dies damit zusammen, daß ein mit langwelligerem 
Licht aktiviertes Molekül, um reaktionsfähig zu werden, größere kinetische 
Energie besitzen muß, als ein mit kurzwelligerem Liebt aktiviertes Molekül 
(vgl auch S. 70 f.). 

C. Stationäre Zustände in belichteten Systemen 

Die photoohemische Salzsaurebddimg und die Jodwasserstoff Zersetzung im 
Licht sind Typen zweier Klassen photochemischer Prozesse. Die Reaktion 

Ha + Cla = 2 HCl 

verlauft auch im Dunkeln von selbst, nur bei Zimmertemperatur unvergleichlich 
viel langsamer als im Licht, dieses wirkt nur beschleunigend, den „Reaktions- 
wideratand“ beseitigend: die photochemiache Chlorwasserstoff büdung ist eine 
katalytische Lichtreaktion, Eingehend untersuchte katalytische Photo- 
reaktionen sind die Phosgenbildung aus Kohlenmonoxyd und Chlor, die Ozon- 
zersetzung, die Oxydation von Jodwasserstoff in wässeriger Losung, die Zer- 
setzung von Wasserstoffsuperoxyd und die Oxydation von Chinm durch Sauer- 
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Stoff oder Ohromsaure. Weniger häufig ist die Zahl der ReaJitionen vom Typus 
der Jodwasserstoff Zersetzung. Hier wird durch das Licht den chemischen Kräften 
efitgegen Arbeit geleistet, man nennt sie arbeitspeichernde photoche- 
mische Vorgänge. Der wichtigste Repräsentant ist die Bildung von Stärke 
aus Kohlensäure und Wasser in der pflanzlichen Zelle, die Assimilation 

nCOa + nHaO = (CH20)n + nOg. 

Andere arbeitspeiohemde Vorgänge sind die Umwandlung von Anthracen 
in Dianthracen, die Bromwasserstoff-, Chlorwasserstoff-, Kohlensäure- und 
Wasserdampf Zersetzung, die Bildung von Ozon aus Sauerstoff und andere mehr. 
M. BoDHNSTErN entwickelte eine Vorstellung — die, wie wir sahen, auch einer 
tieferen Begründung nicht entbehrt — , nach der alle photochemisohen Vor- 
gänge, die katalytischen sowohl als auch die arbeitspeichemden, primär energie- 
speichemd verlaufen, namhch unter Büdung eines — vorerst noch hypothe- 
tischen — instabilen, energiereichen „Zwischenstoffes*', der sich in einer rem 
chemischen Dunkelreaktion umsetzt. Je nachdem nun das entstehende End- 
produkt dieses thermischen Vorganges energetisch hoher oder niedriger steht 
als der Ausgangsstoff, haben wnr einen arbeitspeichemden oder einen kata- 
lytischen photochemischen Prozeß vor uns. Folgendes von Bodbnstbin an- 
gegebene Schema mag die Verhältnisse illustrieren. 


Zwischenstoff 


Endstoff 


Ausgangsstoff 





Arbeitspeichernder Vorgang Katalytischer Vorgang 


Jedoch lassen sich Reaktionen auffmden, die bei Bestrahlung nicht voU- 
ständig verlaufen, sondern einem bestimmten, von äußeren Faktoren bedmgten 
stationären Zustand zustreben. So ist z. B. bekannt, daß Sauerstoff im Licht 
der Quarzlampe weitgehend in Ozon verwandelt wird, dagegen wird reines Ozon 
bei derselben Bestrahlung teilweise zersetzt. Beim zweiten Prozeß spielt das 
Licht die Rolle eines Katalysators, denn die im Dunkeln bei gewohnhcher Tem- 
peratur neben Sauerstoff beständige Menge Ozon ist unmeßbar klem, der um- 
gekehrte Vorgang hmgegen, die Ozonbildung, ist ein arbeitspeichernder Prozeß. 
Das Licht verschiebt also hier den thermischen Gleichgewichtszustand ; es 
bildet sich ein neuer, von der Art der Bestrahlung abhängiger Zustand aus, von 
dem das System nach Aufhoren der Behchtung in den Zustand des gewohnhchen 
,,DiinkelgleiGhge Wichtes" zuriickzukehren strebt. Der stationäre Zustand im 
Licht entsteht — wie die wahren thermodynamischen Gleichgewichte — aus der 
Gegenwirkung zweier Reaktionsgeschwmdigkeiten. Zwei Falle sind bisher be- 
kannt und untersucht: 

1. Nur die eme Reaktionsrichtung ist hchtempf mdlich , bei ausreichender 
Anhäufung ihrer Produkte erfolgt die Rückbildung der Ausgangsstcffe von 
selbst mit solcher Gesohwmdigkeit, daß sich aus dem Gegeneinander von Licht- 
und Dunkelwirkung ein bestimmtes Konzentrationsverhaltnis der Reaktions- 


p 
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Produkte beider Wege als stationärer Zustand einstellt. Hierher gehört die Poly- 
merisation des Anthraoens. Ist bei Vorgängen dieser Art die Dunkolgeschwmdig- 
keit unmeßbar klein, so geht die Lichtreaktion praktisch zu Ende, wie bei der 
Zersetzung des Ammoniaks im ultravioletten Licht (Oobecn und Pbigent). 

2. Beide Reaktionsnchtungen sind lichtempfindhch, m beiden wirkt das 
Licht, aber mit verschiedener Wellenlänge. Hieher gehört das von E. Wabbubg 
und E. ßEGBiirBB untersuchte Ozon und die von A. Coehn und seinen Mitarbeitern 
untersuchten Eälle der Bildung und Zersetzung von SOg, HCl, HBr, HJ, COClg, 
HgO und 00 2 * 

Die Temperaturkoeffizienten der Geschwindigkeiten von Reaktion und 
Qegenreaktion, Xr iHid t^, bestimmen den Temperaturkoeffizienten x des sta- 
tionären Zustandes: 



Wird die Lage des stationären Endzustandes bei Temperaturänderungen nicht 
beeinflußt, so haben die Geschwindigkeiten von Reaktion und Gegenreaktion 
denselben Temperaturkoeffizienten. Dieses Verhalten wurde beim Gleich- 
gewicht 

2 SO3 2 SOg + O3 

gefunden. Smd die Temperaturkoeffizienten beider Geschwindigkeiten ver- 
schieden, so hat der stationäre Lichtzustand selbst auch emen Temperatur- 
koeffizienten. (Beispiel: Anthraoen Dianthrazen.) 

Zur Untersuchung des Temperaturkoeffizienten des Schwefeltrioxyd- 
gleichgewichtea benutzten Coehn und Bbokeb bei höheren Temperaturen (bis 
800®) die in Abb. 66 gezeichnete Anordnung. Um das etwa 1 m lange Leucht- 



Abb. 56. Anordnung zur Untersuchung des Temperaturkoetftzlenten des Schwefeltrloxydglelch- 

gewlchts (nach Coehn und Beceeb) 

rohr einer Quarzlampe [K = Kathode, A == Anode) ist em weiteres Rohr R 
aus undurchsichtigem Quarz herumgelegt und an den Enden damit verschmolzen 
Die Zuleitung des Gasgemisches zu dem ringförmigen Reaktionsraum und die 
Ableitung geschieht durch die beiden mit Quecksilberschhffen Q versehenen 
Ansätze. Um das äußere Rohr ist ein Nickeldraht gewickelt und weiter als 
Warmeschutz eme starke Asbestschnur, um so durch elektrische Heizung beliebige 
Temperaturen im Reaktionsraum hersteilen zu können. Die Temperaturmessung 
geschah mit Thermoelementen, die in die drei kleinen Näpfchen N emgefuhrt 
waren. Mit dieser Apparatur wurden Versuche bei 450®, 600® und 800® an- 
gestellt: es ergab sich stets dasselbe Gleichgewicht Bei Messungen im Intervall 
von 50® bis 100® in der CoEHN-BsoKBRschen Lampe (s. S. 94) wurde ebenfalls 
stets derselbe Endzustand erreicht. 

22. Ozon. Von gasförmigen Systemen hat man zuerst beim Ozon hier m 
Betracht kommende Tatsachen gefunden Es ist seit langem bekannt, daß beim 
Durchgang stiller Entladungen durch Luft oder Sauerstoff Ozon entsteht. Von 
Nernst wurde zuerst die Vermutung ausgesprochen,^ daß man es dabei mit 
emem photochemischen Prozeß zu tun habe In der Tat gelang es Lenard (1900), 

^ Ber üb. d. erste Jahresvers d. Deutsch, elektrochem Ges 1894, S 38 
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duToh Bestrahlung von Sauerstoff mit ultraviolettem Licht Ozonbüdung zu 
erhalten. Die umgekehrte Wirkung, die Ozonzersetzung, fand E. 

Er bediente sich dabei des Apparates Abb. 57, der dem von WABBxnaa 
für das Studium stiller Entladungen benutzten nachgebildet ist. Em Ozonrohr 
aus Quarzglas 0 ist aus emem inneren Eiohr von 2 cm 
Weite gebildet, mit dem ein zweites, weiteres Rohr so 
verschmolzen ist, daß ein ringförmiger Raum entsteht. 

Der darin enthaltene Sauerstoff kann nach Anlegen emer 
äußeren und inneren Belegung mit Hilfe eines Induk- 
toriums ozonisiert werden Nach Entfernen der Belegungen 
konnte im Innern der Röhre eine Eunkenstreoke als Quelle 
für das ultraviolette Licht angebracht werden. An die 
Röhre war eme Quarzkapillare angeschmoLsen und an 
diese bei D mit Hilfe von Siegellack eine Glaskapillare 
angesetzt, die zu emem Glasgefaß H von annähernd 
gleichem Volumen wie O führte. In dem unteren Teil des 
kapillaren TJ-Rohres befand sich Schwefelsäure als Sperr- 
flüssigkeit, aus deren Bewegung die Volumanderung des 
Gases m 0 zu erkennen war. Wurde nun der m dem 
ringförmigen Raum enthaltene Sauerstoff zuerst nach 
Anbrmgung der Belegungen durch stille Entladungen bis 
zu etwa 6% ozonisiert und dann nach Entfernung der Be- 
legungen durch die mnen angebrachte Funkenstrecke belichtet, so fand die ge- 
suchte Desozonisierung statt bis zu etwa 2,2%. Wurde umgekehrt reiner Sauer- 
stoff m dem rmgförmigen Raum in gleicher Weise bestrahlt, so erfolgte 
Ozonisierung, und zwar ebenfalls bis zu etwa 2,2%; bei dieser Konzentration 
hielten beide Wirkungen sich das Gleichgewicht. 

Eme andere Anordnung benutzten F. Fisoheb und F. Bbabhmbb, um die 
Bedingungen für die Ozonbüdung im Licht zu untersuchen.^ In der Queclisilber- 
lampe aus Quarzglas war eme an ultravioletter Strahlung reiche Lichtquelle 
gegeben. Fischbb und Bbaehmeb behchteten den Sauerstoff m emem Quarz- 
gefaß, das im Innern emer Quecksüberlampe hing, deren Lichtbogen zwischen 
emer Quecksilberkathode und emer das Ozonrohr umgebenden ringförmigen 
Eisenanode brannte Trotz der äußeren Wasserkühlung gelang es mcht, die 
Temperatur im Innern des Quarzgefaßes unter 270® herabzudrucken. Diese 
Temperatur ist zwar bei weitem zu niedrig, als daß im thermischen Gleichgewicht 
eme merkbare Spur von Ozon vorhanden sem könnte, sie ist aber anderseits — bei 
der Reaktionsfähigkeit des Ozons — bereits so hoch, daß GleichgewichtsemsteUung 
momentan erfolgt, daß also durch die ultraviolette Strahlung entstehendes Ozon 
sofort zerstört wird. Fuhrt man aber in das Innengefaß ein von Wasser durch- 
strömtes Kuhlrohr ein und treibt den Sauerstoff durch den ringförmigen Zwischen- 
raum zwischen dem Kuhlrohr und der inneren Quarzwand entlang, so ist eme mit 
abnehmender Temperatur des Kühlwassers ( bis zu 0,26%) ansteigende Ozonisierung 
zu erreichen. Die Temperatur ist dabei natürlich ganz undefmiert (auf die Länge 
von 1 mm fmdet em Temperaturabfall von mehreren hundert Grad von der heißen 
Quarz wand zur Wand des Kühlers statt) Deshalb laßt sich auch der Einfluß der 
Lichtintensitat, die durch Steigerung der Lampenstromstarke erhöht wird, nur in 
engen Grenzen imtersuchen, Wed mit zunehmender Stromstärke die Erhitzung 
der Quarzwand und damit die Zerfallgeschwmdigkeit des Ozons ansteigt. 



Abb. 57. Apparat nach 
E. Wabbuhg zum Stu- 
dium stiller Entladungen 


1 Ann. d. Phys. (4) 20. 1033 (1906) 

2 ZS f. phys. Chem. 70, 110 (1910) 
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23. Das Sehwefeltrioxydgleichgewicht. Bei der Beliclitung von SOg fanden 
A. CoBHN und H. Beckes^ eine Zersetzung in SOgundOg, die bis zu einem sta- 
tionären Endzustand verlief. Derselbe Endzustand wurde durch Behchten eines 
Gemisches von 2 SO 2 und Og erreicht. Der stationäre Zustand ist also von 
beiden Seiten erreichbar. Versuche mit wechselnden Konzentrationsverhalt- 
nissen der Reaktionsteilnehmer ergaben, daß das Massenwirkungsgesetz 

[OJ.CSOja 

[SO3? 

anwendbar ist. Wie stark der stationäre Zustand im belichteten System unter 
den bei den Versuchen herrschenden Bedingungen von dem thermischen Gleich- 
gewicht verschieden ist, ersieht man daraus, daß bei 46® Schwefeltrioxyd praktisch 
unzersetzt ist, wahrend bei derselben Temperatur im Licht im stationären Zu- 
stand mehr als 36% zerfallen waren. Vergrößerung der Lichtintensitat bewirkt 
eine verstärkte Zersetzung des Trioxyds. Bei konstanter Lichtintensität ändert 
sich der stationäre Zustand nicht, wenn die Temperatur zwischen 60® und 800® 
varnert wird. Die Temperaturkoeffizienten der beiden Lichtreaktionen 

O2 + 2 SO2 ^ 2 SO3 
und 2 SO3 — O2 + 2 SO2 

sind also gleich. 

Die von Cobhn imd Beokeb benutzte Apparatur gibt Abb. 68 wieder. Der 
Vorteil gegenüber der Lampe von Fisohbr und Braehmeb besteht darin, daß 
sie im Reaktionsraum eine weitgehende Unabhängigkeit von der Temperatur 

des Lampenraumes ermoghcht. Die Quarzteile 
sind m Abb. 58 durch durchbrochene Linien 
angedeutet Das doppelwandige Vakuumquarz - 
gefaß II, III ist unten bei S mit Hilfe einer 
SiegeUackkittung, oben bei a durch einen 
Quecksilberschhff m das Glasgefaß IV einge- 
setzt. Unten bei E und oben m der kugel- 
förmigen Erweiterung befmdet sich Queck- 
silber, das untere bildet die Kathode, das obere 
die Anode. Die Zundung geschieht mit Hdfe 
eines Induktoriums, das an den seithch em- 
geschmolzenen Platindraht / und die Kathode 
gelegt wird Die Lampe brennt mit einer 
Spannung von etwa 25 Volt und ist für 
Stromstärken von 4 bis lOAmpöre benutzbar. 
Für die Belichtung strömender Gase wird in 
das Quarzgefaß II, III das unten geschlossene 
Quarzrohr J gebracht, in welches für die Zu- 
und Abführung der Gase eine Anordnung aus 
Glas nach Art emer Gaswaschflasche ein- 
gesetzt werden kann. Behebige Temperaturen 
unter 100® C im Innern können dadurch her- 
gesteUt werden, daß man Wasser (das für die 
m Betracht kommenden Wellenlängen voll- 
kommen durchlässig ist) von der gewünschten Temperatur unten bei em- 
treten und oben bei i ?2 a-ustreten laßt. Ohne Kühlung nimmt der Innenraum 
durch die Lampenwarme eine Temperatur von etwa 160® an. 



allberelektroden, / Hilfselektroden zur 
Zündung der Lampe 


1 ZS f. Elektroohem. 13, 646 (1907), Zeitschr. f phys Chem 70, 80 (1909). 
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24. Halogenwasserstoffe. Nachdem es beim Schwefeltrioxyd gelungen war, 
einen photochemischen stationären Zustand zu erreichen, wurde em solcher von 
A CoBHN und A Wassiljewa auch beim Chlorknallgas aufgefunden und spater 
von A CoBHN und Stuokajeudt^ näher untersucht. ChlorknaUgas wurde durch 
ein im zentralen Teil der Quarzlampe befmdhches Quai’zrohr mit kapillaren 
Ansätzen geleitet. Die für die Ableitung des Gases dienende Kapillare war 
geschwärzt, um die am Tageslicht mögliche Wiedervereinigung der Zersetzungs- 
produkte zu verhindern. Die die Zersetzung bewirkenden Wellenlängen sind die 
kürzesten vom geschmolzenen Quarz noch eben durchgelassenen. Außer der 
Emwirkung des Lichtes auf Chlorwasserstoff untersuchten Cobhn und Stuk- 
KABDT auch die Bildung und Zersetzung von Jodwasserstoff und Bromwasser- 
stoff . Auch bei diesen beiden Systemen wurden von beiden Seiten her erreichbare 
stationäre Zustände auf gefunden. Besonders hingewiesen sei auf das Ergebnis, 
daß es moghch ist, aus dem Verlaufe der Absorptionskurven der Halogene und 
der Halogenwasserstoffe mit zunehmender Dicke Schlüsse auf die Lage der 
photoohemischen Gleichgewichte in den verschiedenen Wellengebieten zu ziehen. 
Zwar kann ein Stoff nur dann m Reaktion treten, wenn er Licht absorbiert, 
aber dieser Satz ist, wie schon erwähnt, nicht umkehrbar, d. h. das Gesetz von 
GnoTTHUS gibt eme für den photochemischen Umsatz zwar notwendige, aber 
nicht hinreichende Bedingung. Nun wies Luther^ darauf hin, daß Stoffe mit 
steiler Absorptionskurve in vergleichbaren Fallen lichtempfindhcher smd als 
Stoffe mit langsam abfallender und breiter Absorptionskurve; der flache Abfall 
deutet nach seiner Ansicht auf „thermische“ Absorption. Die Versuchsergeb- 
nisse von CoBHN und STtroKARDT stehen mit diesen Überlegungen in Einklang. 
Die Bestimmung der Absorption der Halogene und Halogenwasserstoffe ergab 
z. B., daß Jodwasserstoff in Quarzglas m einer Schicht von 0,4 cm von 220 bis 
264 fjL(x absorbiert, Jod dagegen von 220 bis 224 fifj,. Setzt man die Breite 
der hier absorbierten Spektralgebiete proportional den absorbierten Licht- 
intensitaten, so kann man aus dem Verhältnis dieser Zahlen auf eine weit- 
gehende Zersetzung schließen. In der Tat ergab sich bei Behchtung mit 
der Quecksüberlampe ein Gleichgewichtszustand bei 92,29 % Zersetzung 
(s. TabeUe 15). 

Da das Jod eine mit zunehmender Schichtdicke nach längeren Wellenlängen 
viel flacher abfallende Absorptionskurve zeigt als der Jodwasserstoff, ist an- 
zimehmen, daß Jod etwa von 254 aufwärts nur thermisch absorbiert, wahrend 
die Absorptionskurve des Jodwasserstoffes in diesem Gebiete viel steiler abfaUt. 
In Übereinstimmung hiermit ergaben die Versuche, daß das Gleichgewicht des 
Jodwasserstoffes in Glas und Uviolglasrohren, die kurzwelhges Licht A <; 264 
nicht mehr durchlassen, bei vollständiger Zersetzung liegt. Aus demselben 
Grunde muß die Behchtung von äquivalenten Wasserstoff- Jodmengen m Quarz- 
röhren unter steigendem Druck nicht etwa, wie die Betrachtung der Absorptions- 
größen allein erwarten heße, eine größere Ausbeute an Jodwasserstoff ergeben, 
sondern unter Berücksichtigung des Absorptions verlauf es das Entgegen- 
gesetzte. So erfolgt für HBr bei Bestrahlung im Quarzgefaß (A > 220 ixfx) 
quantitative Bildung, bei Bestrahlung unter Jenaer Glas (A > 300 /z/x) quanti- 
tative Zersetzung; bei Bestrahlung durch Uviolglas (A> 254/x/x) sind un 
stationären Zustand HBr, H 2 und Br 2 vorhanden. Auch HCl zeigt em den 
Überlegungen entsprechendes Verhalten: 

1 ZS. f. phys Chem. 91, 722 (1916). 

2 R. Luther, Photochemie in „Kultur der Gegenwart“ (Leipzig 1913), S. 327. 
ZS. f. Elektrochem. 14, 462 (1908). 
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Tabelle 16. Bildung und Zersetzung der Halogenwasserstoffe im Licht der 

Quecksilberlampe 



In Quarzglas 

In Uviolglas 

In Jenaer Glas 


1 > 220 ///i 

X > 264 fifi 

X > 800 ßfi 


Bildung 

Zersetzung 

Bildung 

Zersetzung 

Bildung 

Zersetzung 


®/o 

1 % 

«/. 

•/. 

»/. 

0/ 

/o 

HJ 

7,60 

92,30 

0 

100 

0 

100 

EBr 

0 

100,00 

80 

20 

100 

0 

HCl 

99,68 

0,42 

100 

0 

100 

0 


25, Antliraeen-Diaathracen- Gleichgewicht. Belichtet man Lösungen von 
Anthracen, so tritt Polymerisation em, es entsteht Dianthxaoen. Liohtemp- 
findhch ist nur die Polymerisation, der Zerfall des Dianthracens tritt im 
Dunkeln ein. Bei gegebener Temperatur hängt daher der erreichte End- 
zustand nur von der Lichtintensitat ab. Nach LuTHEit und Wbigbet^ ist 
die Depolymerisation bei allen Temperaturen monomolekular und hat einen 
sehr hohen Temperaturkoeffizienten (etwa 2,8 pro 10®). Bei vollständiger 
Lichtabsorption ist die hchtempfindüche Polymerisation von der nullten 
Ordnung, für nicht vollständige Absorption von der Ordnung NuU bis Eins. 
Der Temperaturkoeffizient der Lichtreaktion ist etwa 1,1 pro 10®. Ver- 
schiedene Lösungsmittel wie Phenetol, Anisol und Xylol beeinflussen sowohl 
die Gresohwindigkeit als auch das Gleichgewicht. Bei konstanter Temperatur ist 
die Bildungsgesohwmdigkeit des Dianthracens der absorbierten Lichtenergie, die 
ZerfaUsgeschwindigkeit der Menge gebüdeten Dianthracens proportional, so daß 
der stationäre Zustand durch die Gleichung 

^icht • aba ~ ^dunkel • [Dianthracen] 
oder [Dianthracen] = Jaba . 

Ädunkel 

Wiedergegeben wird. Da die Temperaturkoeffizienten der Licht- und der Dunkel- 
reaktion die Werte 1,1 bzw. 2,8 haben, nimmt die im stationären Zustand vor- 
handene Dianthracenkonzentration pro 10® im Verhältnis 1,1 : 2,8 ab. 


VI. Zusammenstellung der wichtigsten Lichtreaktionen 

In der folgenden tJbersicht sind nur die wichtigsten anorganischen und 
organischen Lichtreaktionen zusammengestellt. Auf Vollstand^keit ist von 
vornherein verzichtet worden, und zwar sowohl in bezug auf die Zahl der photo- 
chemischen Vorgänge selbst, als auch auf die Zahl der Literaturangaben der 
hier angeführten Reaktionen. Jedoch sind nach Moghchkeit stets die neuesten 
Literaturstellen mitgeteilt, sowie solche Arbeiten, die sich durch reichhche An- 
gabe älterer Untersuchungen auszeichnen, so daß auch altere Literatur leicht 
gefunden werden kann. Die Einteilung in anorganische und organische Licht- 
reaktionen bedarf keiner Begründung. Unvollkommener ist die Untertedung des 
^organischen Teües nach einzelnen Elementen. Dabei Heß sich eme gewisse 
Willkür nicht vermeiden. So smd z. B. die Acide samthch beim Stickstoff, 
aber mcht bei den einzelnen Metallen aufgefuhrt, Wasser und Wasserstoff- 
^peroxyd beim Sauerstoff, die Alkalihalogenide bei den Alkahen usw. Die 
Emteilung der organischen Reaktionen ist wie ubhch ( J. Plotnikow, Lehrb d. 


1 ZS. f. phys. Chem 51, 297 (1906), 53, 385 
Deutsch Chem G-ea. 42, 869 (1909). 


(1906), 62, 464 (1908) Ber. d. 
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allg. Photochemie; J. Houben", Abschnitt „Behohten“ in Hoxtben-WeyIi, Die 
Methoden der organischen Chemie) nach rein chemischen Gesichtspunkten vor- 
genommen worden, wie es auch dem Charakter der meist auf praparative Ziele 
gerichteten Arbeiten entspricht. 

Bei der Zusammenstellung der anorganischen Reaktionen bot die umfang- 
reiche tJbersicht m J. M. Edeb, Ausf . Hdb. d. Phot , Bd. 1, 2, und J. Plotnikow, 
Lehrb d. allg. Photochemie, die Grundlage, vor allem in den alteren Literatur- 
angaben, die, soweit nicht besonders angegeben, noch einmal nachgepruft sind. 
Bei der Abfassung des organischen Teües wurde die sehr eingehende Zusammen- 
stellung von J. Houbbn (Abschnitt „Belichten“ m Hotjbbn-Weyl, Die Methoden 
der organischen Chemie) und die reichhaltige Übersicht von Fbaitz Baohäb: 
„Chem Reaktionen org. Körper im ultrav Licht und im Licht der Sonne'^ 
(Handb d biolog Arbeitsmeth., Abt. I, Teil 2, 2. Hälfte, Heft 2) benutzt. 

A. Anorganische Lichtreaktioneu 

26. Wasserstoff. Wasserstoff wird nach Bbitnett und J. G. Thompson^ 
im ultravioletten Licht „aktiviert“ und reduziert ZnO. 

Atomarer Wasserstoff wird gebildet, wenn Wasserstoff mit Queck- 
süberdampfzusatz mit der Linie 253,7 fipL des Hg-Bogens belichtet wird^ b 4 s ö ? 
Die Hg- Atome absorbieren die Strahlung und geben die Anregungsenergie bei 
Zusammenstößen mit Hg-Molekülen ab, wobei das Wasserstoff molekul in die Atome 
dissoziiert. Nach Compton, Tubneb und Procter^ verläuft die Reaktion in 
den Stufen 

Hg + Hg', 

Hg' + Ha HgH + H, 

HgH — > Hg + H. 

Der auf diese Weise photochemisoh gebildete atomare|^Wasserstoff ermog- 
hcht eme Anzahl chemischer Reaktionen. Kohlenoxyd’ gibt m komplizierter 
Reaktion HCHO, feste Kondensationsprodukte des Formaldehyds und Methan. 
COa reagiert nicht.’ NgO und C 2 H 4 werden reduziert.’ Stickstoff reagiert 
mcht.’ Kupferoxyd wird zu Cu, Wolframtrioxyd zu WOg reduziert.®^ Ge- 
mische von Wasserstoff und Sauerstoff®^® reagieren unter HgOa- und HaO- 
Büdung. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist um so größer, je hoher — bei kon- 
stantem Sauerstoff druck — der Wasserstoff druck ist.^® Erhöhung des Sauer- 
stoffdruckes und zugesetztes Ar hemmen die Reaktion wegen der bei Zusammen- 
stößen mit Oa bzw. Ar chemisch nutzlos verbrauchten Anregungsenergie des 
Hg.^® Das Optimum der Reaktionsgeschwindigkeit hegt bei 46® C bei 02 = 0,01 mm. 
Ha = 0,6 bis 0,7 mm.^® Die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei Mischungs- 
verhältnissen Oa : Ha = 1 : 2 bis zum Ende der Reaktion konstant.^ Primär 

1 Bennett und J. G. Thompson, ZS f. Elektrochem. 22, 233 (1916). 

“ G Cario und J. Franck, ZS. f. Phys 11, 161 (1922). 

® Duffendack und K T Compton, Phys Rev (2) 23, 583 (1924). 

* K. T Compton, Turner und Procter, Phil Mag. (6), 48, 360 (1924). 

® K. T. Compton, Turner imd Mc Curut, Phys. Rev. 24, 697 (1924). 

ö Senftleben, ZS. f Phys. 32, 922 (1925), 33, 871 (1925). 

’ H. S Taylor und Marshall, Joum. phys Chem 29, 1140 (1926). 

® E. Meter, ZS f. Phys. 37, 639 (1926). 

® Dickinson, Proc. nat. Acad Washington, 10, 409 (1924). 

Mitchell, Proc nat Acad. Washington, 11, 458 (1926) 

A L Marshall, Jonm. phys. Chem. 30, 34 (1926). 

Hay, Handbuch der Phütogrnphio TU ” 
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bildet sich H 2 O 2 , das erst in sekundärer Eeaktion HgO gibt.^^ia Ohne 
Hg-Zuaatz bildet sich im kurzwelligen Ultraviolett nur Og, aber kein 

27. Stickstoff. Stickstoff Wasserstoff saure NgH wird durch das Lacht 
zersetzt.^^ 

Photochemisch gespalten werden auch die Salze der Stiokstoffwasser- 
stoff saure : 


Queoksilberacid^® 

Bleiaoid^® 

Silberacid^® 

Kupferacid^® 


HgNg — > Hg + Na, 

Pb(N8)2 — PbO . PbNfl (unter HgO entsteht NH3), 

AgNg — > Ag + Na, 

Cii(N 8)2 — >• Cu + Na (mit Hg 0 entsteht CuO . OuNg). 


Ammoniak wird im ultravioletten Licht in die Komponenten gespalten.^^ 
Die Bildung des Ammoniaks aus Stickstoff und Wasserstoff tritt im Quarz- 
ultraviolett nicht ein,^® wird aber durch beigemischten Hg-Dampf , der als optischer 
Sensibilisator wirkt, ermoghcht.®® Die Prüfung des Aquivalentgesetzes bei der 
Ammoniakphotolyse ergab eine Ausbeute von 1 Molekül NHg pro 4 absorbierte 
Quanten.^ Die Zersetzungsgeschwindigkeit ist bei Behchtung mit den Zmklinien 
202,6 und 214,0 fif/, zwischen 900 mm und 6 mm Druck vom Druck unabhängig 
Bei 500° ist sie neunmal so groß wie bei 20°, zur Zersetzung eines Moleküls werden 
bei 20° C etwa 2,6, bei 600° ungefähr 0,3 Quanten benötigt.^ An die Aufnahme emes 
Lichtquants schheßen sich also Dunkelreaktionen an, die W. Ktont so formuliert : 


NHa'-^N +H + Ha, 

NHb' + NHg Na + 3 Ha, 

N + NHa — 5 . Na + Ha + H und H + NHg — v N + 2 Hg. 


Be] Gegenwart von Sauerstoff wird NHg zu (NHJ NO g und NH 4 NO 3 oxydiert.®*®® 
Stickoxyd NO wird im kurzwelligen U,-V m NgO + 0 zersetzt.®® 
Stickoxydul NgO wird im kurzwelligen U.-V. m NgO + Ng zersetzt®® 
Bei Gegenwart von Hg und Hg als SensibHisator entsteht bei Behchtung mit 
X = 264 /i/i Wasser.®’ 

Stickstoffdioxyd NOg wird in NO + O 2 gespalten. Bei Bestrahlung mit 
der Quarzlampe erhalt man ein Gleichgewicht®® 


licht 

2 NOa ^_^2N0+02. 

dunkel 


K. P. Bonhoepper und Loeb, ZS. f phys Chem 119, 474 (1926). 

1 ® H. S. Taylor, A. L. Marshall und J. R. Bates, Nature 117, 267 (1926). 
1 * Gleu, ZS. f. Phys. 38, 176 (1926). 

“ WoHLER und Krupko, Chem. Ber. 46, 2045 (1913). 

CuRTius, Chem. Ber. 24, 334 (1891). 

E. Eegbner, Berl. Akad Ber. 1904, 1228. 

1 ® Berthelot und Gatjdechon, C. r 156, 1243(1913), 160, 1327, 1617, 1690(1910). 
A. CoEHN und G Prigent, ZS. f. Elektrochem. 20, 276 (1914) 

W A Notes, Journ. Am. Chem Soo. 47, 1003 (1926). 

E. Warbttrg, Berl Akad. Ber. 1911, 746. 

W. Kuhn, C r. 177, 966 (1923). 

®® W. Kuhn, C. r. 178, 708 (1924) 

W. Bieber, Ann. d Phys 39, 1334 (1911) 

Bebthelot und Gaudechon, C. r 152, 522 (1911). 

E. Warburg und E. Regener, Berl. Ak. Ber. 1904, 1228. 

Taylor, ZS f phys Chem. 120, 183 (1926). 

®® R. G W. Norrish, Journ Chem Soc. London, 1927, 761, Nature 119, 123(1927). 
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Die Zersetzung ist bimolekular, Zusatze von Og und NO hemmen die Reaktion, 
bei Wasserstoff Zusatz vord kein Wasser gebildet.^® 

Stickstoffpentoxyd N 2 O 5 wird in reinem Zustand durch Strahlen der 
Wellenlängen 1400 bis mcht zersetzt.*® Die bei Zusatz von NOa eintretende 

Zersetzung bei X = 460 fi^i ist nach R. G. W. Nobbish*® als Dunkelreaktion auf- 
zufassen, indem das NOa photoohemisoh m NO -h Oa zersetzt wird und das NO 
im Sinne der Gleichung 

NO + N 2 O 5 dunkel^ 3 NOa 

wirkt. Nach Fazbl und EIabrbe*® wirkt das NO 3 als optischer Sensibüisator : 

NOa + ^ NOa', 

NOa' + NaOß-^ 3NOa + 0. 

Die durch NOa sensibilisierte Zersetzung des NgOg wird durch Oa-, Ng- oder Ha- 
Zusätze mcht beeinflußt. Brom wirkt auf den Zerfall mcht katalytisch Nach 
Bussn und F. DAErans*^ verlauft die Reaktion nach dem Schema 

NaOß — NO + Oa + NOa (langsam), 

NO + NaOß — >• 3 NOa (schneU). 

Nitrosylchlorid NOCl wird im Bereich der Wellenlängen 620 bis 440 
zersetzt.®* Bei 470 //// werden etwa zwei Quanten zur Zersetzung emes NOCl 
verbraucht Wahrscheinlioh ist der Zerfall 

NOCl + hv — > NO + 01 

monomolekular, daneben treten aber Reaktionen auf, die zur Ruckbildung von 
NOCl fuhren. 

Salpetrige Saure HNOg wird im Licht zersetzt, NO-Zusatze hemmen die 
Reaktion.®® Wässerige Ammoniumnitritlosung wird nach Beethblot und Gaij- 
DBCHON®^ zersetzt unter Na-Entwicklung, M Holmes®® konnte diese Angabe 
lUcht bestätigen 

Salpetersaure HNO 3 im Dampfzustand wird in NOg, HgO und Oa zer- 
setzt,®® Kahumnitrat in wässeriger Losung zu Nitrit reduziert,®^ ®® dabei wird 0 2 
abgespalten. 

Ammoniumrhodanid NH4CNS m konzentrierter wässeriger Losung wird 
im Quarzlicht schneU rot, die Färbung verschwmdet im Dunkeln wieder und 
entsteht von neuem bei weiterer Belichtung.®®^ 

C. S. Fazel und S. Kareee, Joum Am. Chem. Soc. 48, 2837 (1926). 
Daniels und Joitnston, Joum. Am. Chem. Soc. 43, 72 (1921). 

W. F, Busse und F. Daniels, Journ. Am. Chem Soc. 49, 1267 (1927). 

E. W. Bowen und J F. Sharp, Journ. Chem Soc London 127, 1026 (1926). 
Muckerij und Dhar, ZS. f Elektrochem. 31, 256 (1926). 

Berthelot und Gaudechon, C r. 162, 622 (1911). 

M Holmes, Journ Chem. Soc. London, 1926, 1898 
36 Valet und Manley, Phil. Trans. 191, 366 (1898) Reynolds und Taylor, 
Journ. Chem. Soc London 161, 131 (1912). 

3’ M Thiele, ZS. f angew. Chem. 22, 2472 (1909) 

36 E. Warburg, Berl. Akad Ber. 1918, 1228. 

39 R. E. Liesegang, Eders Jahrb. f- Phot 1899, 49 

*9 M. Holmes, Journ Chem Soc London 129, 1690 (1926), 
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Lithiumimid Li2NH wird im Sonnenlicht nach dem Schema 
2 KgNH — > LijN + LiNHa 
in Nitrid und Amid zersetzt.^ 

Tricalciumamid 0a3(NH2)8 wd unter Bildung von Imid und Hydrid 
schwarz.^ 

OalNHa)« — ^ 2 CaNH + CaHa- 

28. Phosphor. Crelher Phosphor wandelt sich im blauen, violetten und 
ultravioletten Licht iu roten Phosphor um.^^ Die Umwandlung tritt auch in 
Lösungen von OSa ein,^ 

PhosphorwasserstoffPHg wird im ultravioletten Licht in roten Phosphor 
und Wasserstoff zersetzt.^ Nach anderen Angaben büdet sich nicht roter, sondern 
gelber Phosphor.^ 

29. ÄTsen. Die gelbe Form des Arsen wird durch violette und ultraviolette 
Strahlen in die bei gewöhnlicher Temperatur stabile graue Form ubergefuhrt. 
Die Umwandlungsgeschwindigkeit nimmt mit der Temperatur ab, ist aber bei 
— 190° noch beträchtlich.^’ ^ Aus der Losung von As iu CSa scheidet sich am 
Tageshcht eine rotbraune Form ab. Bei Gegenwart von Wasserdampf und 
Sauerstoff wird metaUisches As oxydiert, im trockenen Zustand bleibt die Oxy- 
dation aus.®^ 

Arsenwasserstoff AsHg wird im Quarzlampenlioht in Arsen und Wasser- 
stoff zersetzt.®^ 

Realgar AsgSg erleidet bei Behohtung nach LbSagb*^ eme Umwandlung, 
nach Weigel®® zerfallt es an der Luft in AiSaOg, AsgSa und AS4S3. 

30. Antimon. Die gelbe Form des Antimon geht bei Belichtung in die 
schwarze Form über.®® Die Oxydation von Antimon wird durch Licht beschleu- 
nigt.“ 

Antimon Wasser st off Sb Hg mit Schwef eidampf zusammen belichtet, gibt 
Antimonsulfid SbgSg und H^S.®® Auch remer Antimonwasserstoff zerfallt bei 


^ Daeert imd Micklauz, Monatshefte f. Chemie 33, 63 (1912) 
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Belichtung. Der Zersetzung wirkt die thermische Wiedervereinigung entgegen, 
so daß man bei Belichtung einen stationären Zustand erhalt.®® 

31. Wismut. Wismuttrioxyd®^ Bi208 und auf Papier aufgetragenes 
basisches Wismutnitrat®® Bi(0H)2N03 werden im Licht dunkel gefärbt. 

Wismuttrichlorid BiGlg, das auf Papier aufgestrichen ist, wird braun 
gefärbt. Die Reaktion wird durch Zusätze von Leun, Zucker, Oxalsäure und 
anderen organischen Substanzen beschleunigt.®® 

Wismutoxychlorid BiOCl wird ebenfalls im. Licht dunkel.®* 

33. Sauerstoff. Ozon O3 wird bei Bestrahlung von Sauerstoff mit kurz- 
welligem ultraviolettem Licht (A < 200 gebildet.®® ®® Längere Wellenlängen 
(A = 214 bis 260 fjLiz) bewirken den Zerfall von Ozon, so daß ün unzerlegten 
Licht emer Quarzlampe bei Behohtung von Sauerstoff ein stationärer Zustand 

2 O3 3 O2 

eintritt, der auch von der Ozonseite her erreicht werden kann.®® ®® Die Zersetzung 
des Ozons im ultravioletten Licht erfolgt mit emer Ausbeute von 2 Molekülen 
pro absorbiertes Quant. Im roten Spektralgebiet zerfallt Ozon ebenfalls (Schwer- 
punkt der Absorption bei 620 die Zersetzung wird durch Zusätze von He, 
Ar und O3 gehemmt.'^® Für die übrigen Wellenlängen kann der Ozonzerfall durch 
Beitmsohen von Olg sensibilisiert werden.^ ^ (Uber den Mechanismus der Re- 
aktion vgl. S. 85 f)*^* 

Wasser HgO, flüssig, wird bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht teil- 
weise m Hg und HgOg zersetzt.’® Wasserdampf wird im Licht der Quarzlampe 
in Sauerstoff und Wasserstoff gespalten ’® ” Da Wasserstoff und Sauerstoff 
andererseits sich im ultravioletten Licht zu Wasser vereinigen, erhalt man im 
Quarzlampenlioht einen stationären Zustand:®® 

2Ha0:^:±2H2 + 02 

Die Wasserbüdung aus Wasserstoff und Sauerstoff kann durch Zusatz von Chlor 
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fur das sichtbare Spektralgebiet sensibilisiert werden.®- Die photochemiscliG 
Ausbeute bei der mit Chlor sensibilisierten Reaktion beträgt 2 Moleküle pro 
absorbiertes Quant.“ Trockenes Gemiscli aus Hg und Og reagiert im ultra- 
violetten Licht langsamer als feuchtes.“ 

Wasserstoffsuperoxyd HgOg wird im Licht zersetzt. Die Geschwin- 
digkeit des Zerfalls in Wasser und Sauerstoff ist von germgen Verunreinigungen 
stark abhängig.®* Die photochemisch© Ausbeute ist infolge sekundärer 

Reaktionen großer, als das Äquivalentgeaetz verlangt.“ 

33. Schwefel. Rhombischer Schwefel geht bei Belichtung in die in 
C Sg unlösliche Form über.®® Aus Lösungen von Schwefel in 0 Sg, C CI 4 , OoHe 
und anderen organischen Lösungsmitteln fallt die unlöslich© Form bei Behchtung 
aus.®* ®® Plastischer Schwefel geht unter dem Einfluß des Lichtes in die kristallinen 
Modifikationen über.®® Wirksam ist besonders blaues und violettes Licht. Ina 
Dunkeln bildet sich die bei der Belichtung verschwindende loshcheForm zurück.®® 
Die Absorptions- imd Fluoreszenzspektren des Schwefeldampfes wurden von 
STBuniNa,®^ Rosen®® und Diestelmeier®® untersucht. 

Schwefelwasserstoff HgS, gasförmig, wird im Licht der Quarzlampe 
zersetzt Ultraviolettes Licht bewirkt die Bildung des Schwefelwasserstoffs 
aus den Komponenten.^“ In verdünnter wässeriger Lösung wird HgS (auoh. 
NagS) zu S oxydiert, rotes Licht ist wirksamer als violettes.^“ 

Schwefelkohlenstoff OSg wird im Ultraviolett unter Schwefel- und. 
C S- Abscheidung zersetzt.^®* Wirksam smd die Wellenlängen A < 360 Das 
Maximum der Empfindhchkeit (und der Absorption) liegt bei 313 Bei 
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Anwesenheit von H2O entstehen neben Schwefel Ameisensäure und 
Bei Luftzutritt bewirkt das Licht eme Oxydation zu CO 2, CO, S und COS.^®^^°® 
Schwefeldioxyd SO2 wird im Sonnenlicht und im Licht der Quarz- 
lampe in S und SOs zersetzt.^®® Bei starker Trocknung bleibt die Reaktion 
aus.^° Wirksam ist hauptsächlich Licht der Wellenlängen A < 313 Durch 
Sauerstoff wird SO2 zu Schwefeltrioxyd SO3 oxydiert.^^ Das im Quarz- 
lampenlicht sich emsteUende Gleichgewicht^ ist S. 94 besprochen, die Wellen- 
längen A > 250 fjLfji bewirken die Bildung, die kürzeren die Zersetzung des S Oa*^^^ 
Sulfurylchlorid SO2CI2 wird im kurzwelligen Ultraviolett in SO2 und 
CI 2 gespalten, im blauen und violetten Licht vereinigen sich SO 2 und CI2 zu 

S02Cl2.^® 

Schweflige Saure H2SO3, wird im Licht zu H2S04,^^^^^® NagSOa zu 
Na2S04 oxydiert.^^ Die Oxydation wird durch O3 beschleunigt, durch CO2 
gehemmt,^® besonders wirksam ist kurzwelliges Ultraviolett 

Natriumthiosulfat NagSaOa wird im Lioht unter Schwefelabscheidung 
zersetzt, dabei entsteht NaaSOs-^ 

Kaliumpersulfat KaSaOg zersetzt sich sowohl im festen Zustand als auch 
in wässeriger Lösung im ultravioletten Licht im Sinne der Gleichung^^^ 

K2S2O8 + H2O 2 KHSO4 + H2O2 

Zusätze von HgSO^, K2SO4 und KOH hemmen die Reaktion.^^^ 

34 . Solen. Amorphes Selen wird im Licht kristalhn Aus der kolloiden 
Lösung des roten Selen m CSg, Cq H3, OHCI3, Alkohol, Phenol, Anthracen usw. 
scheidet sich im Lioht die schwarze Form ab.^ 

Selenwasserstoff HgSe zerfallt im Licht in H2 und Se.^^® 

Selenige Saure HaSeOs scheidet bei Belichtung mit H2SO3 rotes Se 
aus.^® 

Schwefelselen SeS wird im Licht rot.^®’ 
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A. CoEHN und G. Jitng-: Photoclieinie 


36. Tellur. Tellurkohlenstoff GTe^ in Schwefelkohlenstoff gelöst, zer- 
fallt im Licht in C und 

Tellursäure wird bei Anwesenheit von Oxalsäure, Oxysäuren und Alko- 
holen zu Tellur reduziert.^®® 

36. Chlor. Chlor wird bei Bestrahlung mit Wellenlängen A < 499,6 fjLfi in ein 
normales und em angeregtes Chloratom gespalten^ (vgl. S. 72). Bei manchen 
photochemischen Beaktionen wirkt Chlor als optischer Sensibilisator^®® (vgl. 
S.77 und 85). 

Chlormonoxyd ClgO, gasförmig, wird im blauen und violetten Licht in 
Chlor und SauerstoÖ gespalten,^® Die photochemische Ausbeute beträgt etwa 
2 Moleküle Clg/ Quant (A = 436 es ist gleichgültig, ob die Strahlung vom 

ClgO oder vom CI 2 absorbiert wird. Die Eeaktion ist also durch Ol 2 sensibih- 
siert.^ Emgehende Untersuchung über die Zerfallsgeschwindigkeit s Anm 136 
Die Zersetzung tritt auch in Tetrachlorkohlenstofflösungen ein,i®® die photo- 
chemische Ausbeute betragt 0,8 bis 0,9 Moleküle Olg pro Quant (A = 446 jLijbt). 

Chlordioxyd, ClOg, gasförmig, scheidet beim Belichten eine rote ölige 
Elussigkeit aus, die allmählich farblos wird,^®’ Die Flüssigkeit besteht aus Chlor- 
hexoxyd ClgOe. In Tetrachlorkohlenstofflösung wird OlOg in Chlor und Sauer- 
stoff zersetzt.!®® Die photochemische Ausbeute betragt (A = 445 /^/^) etwa 0,9 
Moleküle Clg/ Quant. 

Ohlorhexoxyd, ClgOß, bildet sich bei Behchtung von gasförmigem ClOg 
mit blauem Licht und bei Belichtung von Ozon-Ohlorgemisohen mit rotem, 
nicht mit blauem Licht (Das rote Licht wird vom Ozon absorbiert). 

Chlorwasserstoff, HCl, wird bei Belichtung der mcht besonders sorg- 
fältig getrockneten Giase im sichtbaren Licht gebildet. Die ersten Unter- 
suchungen stellten BimsEN und Eosoob!^ an. Sauerstoff, NHg, NOg, 
ClOg, NCI3 wirken hemmend.!^ Die Geschwmdigkeit der Salzsaurebildung 
im sichtbaren Licht läßt sich nach Bodbnstein und Dux^^ durch die Formel 

,[2HC1]_ JoCClJ® 

dt [OJ 

darstellen; diese Formel ist als Naherungsformel zu betraohten.^^^ Diebeson- 
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E Ceemee, ZS. f. phys. Chem. 128, 285 (1927). 

A L Maeshall, Joum. phys. Chem 29, 842, 1463 (1926). 
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ders große Ausbeute — 10^ Moleküle HCl/absorb. Quant — 147 148 wo durch die 
Anwesenheit von Feuohtigkeitsspuren bedingt, vollkommen trockenes Wasser- 
stoff -Ohlorgemisch reagiert im sichtbaren Licht nicht Im ultravioletten 
Licht (A < 320 /^/z) vereinigt sich auch weitgehend getrocknetes Chlorknallgas 
zu Saksaure,^®^ die photochemische Ausbeute betragt etwa 4 Moleküle HCl pro 
absorbiertes Quant. Die RoUe, welche der Wasserdampf spielt, ist noch 
unbekannt.^“ 

Im kurzwelligen Ultraviolett (A < 220 fjbfj) wird HCl zersetzt^“ daher 

erhalt man bei Bestrahlung (nicht besonders getrockneten) Chlorknallgases 
einen stationären Zustand 


Ha + CI2 :r± 2 HCl, 

wenn mit unzerlegtem Licht der Quarzquecksilberlampe gearbeitet wird. 

Chlorwasser wird im Licht ausgebleicht, dabei entstehen Salzsaure und 
Sauerstoff.^®® Die photochemische Ausbeute betragt bei 366 etwa 2 Moleküle 
pro Quant absorbierten Lichtes.^®® (Die Ausbeute ändert sich zwischen 313 
und 436 wenig mit der Wellenlänge.^®®) Die Reaktion soU über die Zwischen- 
bildung von HClOg verlaufen.^®® 

Unterchlorige Saure, HCIO, in wässeriger Losung, wird in HCIO3 
und 0 zersetzt.^®® Neutrale und alkahsche wässerige Losungen von NaOCl werden 
im blauen, violetten und ultravioletten Licht m Na CI imd O zersetzt.^®® Die 
Reaktion verlauft praktisch monomolekular 

Chlorsäure, HCl O3 in wässeriger Losung geht un Licht in HCl 0 4 uber.^®® 
Feste und geloste Chlorate werden durch ultraviolettes Licht in Chloride und 
Sauerstoff gespalten, die Natur des Kations ist ohne Einfluß.^®* 

Perchlorate werden m festem und gelostem Zustand in Chloride und 
Sauerstoff zersetzt, die Geschwindigkeit der Zersetzung ist geringer als die der 
Chlorate.iö^ 
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“0 B. Baker, Joum. Chem. Soc. 66, 611 (1894). 

“1- A. CoEHNundH. Tramm, Chem. B er. 66, 468 (1923); ZS. f. phys. Chem. 106, 
366 (1923). 

“2 A COEHNund G Jung, Chem. Ber. 66, 696 (1923). ZS. f. phys. Chem. 110, 
706 (1924). 

R. G. W. Norrish, ZS. f. phys. Chem. 120, 206 (1926). 

1“ Cathala, C. R. 181, 33 (1926). 

A. CoEHN und A. Wassiljewa, Chem. Ber. 42, 3183 (1909). 

1 *® Smits und Aten, ZS f. Elektrochem. 16, 264 (1910). 

1 ®’' Berthblot und Gaudechon, C. r. 166, 889 (1913). 

i 67 ii A CoEHN und K. Stuckardt, ZS. f. phys. Chem. 91, 722 (1916). 

Die altere Literatur s. bei Benrath undTuCHEL, ZS.f. wiss. Phot 13, 383, 

1919. 

A. L. Allmand, P. W. Cunlifpe und R. E. W Madbison, Joum. Chem. Soc. 
London 130, 666 (1927). 127, 822 (1926). 

Mc C. Lewis, W. Cudmore und Mo Cullagh, Joum. Chem. Soc. 101, 2371 
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162 ^ Popper, Lieb. Ann. 227, 161 (1885). 

108 Brat, ZS. f. phys. Chem. 54, 463, 660, 731 (1906); ZS.f.anorg. Chem. 48, 
217 (1906). 

164 Oertel, Biochem. ZS. 60, 480 (1914). 
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Chlorstickstoff, NCI3 wird im Sonnenlicht zersetzt.^®® In Lösungen 
(Lösungsmittel Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und 
Perchlormethan) tntt ebenfalls rascher Zerfall bei BeHohtung ein.^®® 

Phosgen, OOCI25 wird im Licht aus CO und CI2 gebildet. Die G^cbwm- 
digkeit der Bildung^®’ ^®® ^®® ist vom Feuchtigkeitsgehalt abhängig, jedoch ist der 
Einfluß des Wasserdampfes bei weitem nicht so stark wie bei der photoohemischen 
Salzsäurebildung aus Chlor und Wasserstoff.^'^® Bei Zimmertemperatur und nicht 
besonders sorgfältig getrockneten Gasen ist die Ausbeute von der Größenordnung 
3000 Moleküle pro Quant absorbierte Strahlung.^®® Im Licht der Quarzlampe 
zersetzt sich reines Phosgen,^^ so daß man bei Einwirkung des unzerlegten Lichtes 
einer Quarzlampe einen stationären Zustand 

COCla:^=±Ol2 + CO 

erhält, der von beiden Seiten erreichbar ist.^^ 

Mit Wasserstoff zusammen behchtet bildet Phosgen im Quarzlicht CO 
und HCl, daneben entstehen Spuren von HCOH.^^® 

37- Brom. Bromdampf moleküle werden bei Bestrahlung mit Wellen- 
längen A < Ö10,7 [ifi in. je ein normales und ein angeregtes Atom gespal- 

teni74i75 

Bromwasserstoff HBr wird bei höherer Temperatur (etwa 200® C) aus 
Wasserstoff und Brom im Licht schneller gebildet als im Dunkeln.^’® Die 
primäre chemische Reaktion besteht m emer Einwirkimg eines durch 
die Lichtabsorption entstandenen Br- Atoms auf em Wasserstoffmolekül: 
Br + Ha — ► HBr + H. Dieser Vorgang bestimmt die Geschwindigkeit der 
Reaktion (vgl. S. 86).^^® Im ultravioletten Licht wird HBr m Brom und 
Wasserstoff zersetzt,^®® und zwar im kurzwelligen Ultraviolett A < 254 jxii 
quantitativ-^®^ Strahlimg von A > 300 fjifjL fuhrt dagegen zur quantitativen 
Bildung. Im Gebiet A > 254 stellt sich em stationärer Zustand em. 

2 HBr Ha + Brg 

Die Zersetzung des Bromwasserstoffes im ultravioletten Licht der Wellenlänge 
A = 207 fjLfi verläuft mit einer Ausbeute von 2 Molekülen pro absorbiertes 
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Quant. Die Zersetzung verlauft wahrscheinlich, monomolekular : HBr -\~liv 
— > H + Br .183 184 

Alkalibromate werden im ultravioletten Licht sowohl im festen Zustand 
wie in wässeriger Losung in Bromide und Sauerstoff gespalten.i®^« 

Älkaliperbromate werden ebenfalls fest und in Lösung m die betreffen- 
den Bromide und Sauerstoff zerlegt.i®^ 

38. Jod. Joddampf molekule werden bei Bestrahlung mit Lieht der 
Wellenlängen X < 478,6 fJLjJi in em normales und ein angeregtes Jodatom ge- 
spalten. 187 

Jodwasserstoff HJ wird im Licht der Quarzlampe in geringen Mengen 
aus Joddampf und Wasserstoff gebildet i88 BowenI®« erhielt nn Sonnenhcht hmter 
Rot-, Orange- und Grunfiltem Spuren von Jodwasserstoff. Ultraviolettes Licht 
zersetzt den Jodwasserstoff .i®® i®i i®® i®® Bei Zersetzung im ultravioletten Licht 
(A=207^/^) werden 2 Molekule HJ pro absorbiertes Quantum zersetzt.^®^ 
Die Zersetzung verlauft monomolekular : ^®^ ^®8 ^®® ^®8 ^®^ 

H J h V ^ H J 

Im unzerlegten Licht der Quarzlampe erhalt man emen stationären Zustand^®® 
(vgl. S 95) 

2 H J H 2 “h Jg 

In wässeriger Losung wird Jodwasserstoff bei Sauerstoffgegenwart zu Jod 
oxydiert: 2HJ + 0 -^H 2 0 + J 2 . 1 ®® 1 ®® 2 ®® 2®i 2 ®® 

Auch die Jodide der Alkahen und Erdalkalien, des Eisens und des Zinks 
scheiden in wässeriger Losung bei Anwesenheit von Sauerstoff im Licht Jod 
a ]3 203 204 206 2 06 207 Bei Gegenwart 00 ghaltiger Luft treten zwei Vorgänge ein, der 
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eine berulit auf der Bildung von HJ durch CO2 nnd dessen Oxydation nach 
der Gleichung 2 HJ + 0 — ► HgO + J2, der zweite zerfallt in mehrere Teil- 
prozesse, bei denen außer noch Trijodid, Hypojodid und Jodat gebildet 
werden.^® 

Kalium] odat KJOg und die anderen Alkali] odate werden im festen Zu- 
stand und in wässeriger Lösung in KJ und Sauerstoff zersetzt. 20® Sauerstoff 
hemmt, Kohlensäure fordert die Eeaktion.®^® 

Jodstiokstoff NHs .NJ3 zerfällt bei Behchtung in HJ und 

39 . Mangan. Manganohydroxyd Mn(OH)2 wird im roten Licht schneller 
als im Dunkeln zu Manganihydroxyd oxydiert.®^^ 

Mang ano Sulfat MnSO^ wird in Lösungen, die mit Oxalsäure, Alkah- 
oxalat und etwas Jod versetzt sind, im Licht m die rote Manganiverbindung 
verwandelt,®^® die Färbung geht bei längerer Behchtung wieder zurück* 

Manganisulfat MugCSOJa wird in wässeriger Losung bei Behchtung 
entfärbt.®^’ 

Viele andere Mang ani salze sind, auf gelatiniertes Papier auf gestrichen, 
hohtempfindhoh.®^® 

Manganioxalat Mn2(C204)8 sowie das Doppelsalz 3 K2C2O4. Mn2(C204)8 
werden in wässeriger Losung im Licht unter CO2 Entwicklung entfärbt.®®®®®^ 

40- Chrom. Chrom saure soll bei Behchtung auf Wasser unter Büdung 
von etwas H2O2 und H2 einwirkeru®®® 

Chromate und Biohromate geben mit organischen Substanzen in Losun- 
gen emen braunen Niederschlag, dabei wird z. B. Alkohol zu Aldehyd oxydiert, 
Aceton, Ameisensäure, Oxalsäure, Ammoniumnitrat, Ammoniumnitrit ent- 
wickeln ein Gas.®®® ®®^ Chininsulfat wird m sauren Lösungen von Biohromaten 
oxydiert.®®^ ®®® ®®® 

Auch im festen Zustand werden organische Substanzen durch Behchtung 
beigemischten Bichromats oxydiert. Gelatine und Leim werden unlöshch, 
ebenso Eiweiß, Dextrin, Gummi arabicum usw. Dieses Verhalten ist die Grund- 
lage verschiedener Kopierverfahren Die dabei sich abspielenden chemischen 
Vorgänge smd häufig untersucht worden.®®® ®®^ ®®® ®®’ ®®® 
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41. Molybdän. Molybdänsaure wird, wenn sie mit HgSO^ versetzt wird, 
im Liebt blau.^® Nach Eder und LTESEGAira fmdet ebemiseber Umsatz nur bei 
Gegenwart organischer Substanzen statt.^®®^ Auf Papier auf getragen werden 
Molybdate im Lieht blaugefarbt.^ Wässerige Lösung von Ammoniummolybdat, 
die mit Metbyl- oder Äthylalkohol versetzt ist, wird im Licht ebenfalls blau, 
außerdem scheidet sich em rotbrauner Niederschlag aus.^^ 

42. Wolfram. Natriumwolf ramat Na2Wo04, mit HCl versetzt und auf 
Papier aufgetragen, wird im Licht blau.^ Ein Gemisch von Natrium- 
wolframat, Rhodanammordum und Gummi arabicum ist nach Belichtung un- 
löslich.^ 

43. Uran. Uranylf luorid U O2E2 wird, wenn es als Doppelsalz U . 3KF 
mit Ameisensäure oder Oxalsäure zusammen beüchtet wird, zu UF4 2KF 
reduziert,^ 

Uranylchlorid U O2CI2 wird in alkalischer Losung^® besonders bei Wasser- 
gegenwart^a? 2u UCI4 reduziert. In sehr trockenem Äther entsteht grüngelber 
Niederschlag von UOCl.^^ 

Uranylbromid U02Bra wird, auf Papier aufgetragen, im Licht chemisch 
verändert.^®® 

Uranylsulfat UO2. SO4 wird m alkoholischer Lösung zu Uranosulfat 
reduziert,^® Bei Gegenwart von Ameisensäure wird diese außerdem in Kohlen- 
säure und Wasser zersetzt.®^® 

Uranylnitrat U0a(N08)2 wird in alkoholischer Losung zu U(N03)4 
reduziert.2^ In trockenem Äther fallt em hellgrüner Niederschlag UO(N 03)2 
aus.^2 j)i0 Loshchkeit des Stickstoffes in wässerigen Uranybntratlosungen nimmt 
bei Behchtung zu.^^ 

Uranyloxalat UOa . C2O4 bildet bei Belichtung in wässeriger Lösung 
Ameisensäure, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd ; daneben entsteht Urano- 
oxalat U(C204)2 als Niederschlag.^^ Pro absorbiertes Lichtquantum wird unge- 
fähr em Molekül Oxalat zersetzt.®^® ^46 247 

Uranylaoetat U02(0H3C00)2 wird in Losungen unter Bildung eines 
Niederschlages, der vielleicht aus Uranosalz besteht, zersetzt.^^s 240 aso 

220 Phipson, Jahresber. d. Chem. 1863, 101. 

J. M Eder, Wien. Ak. Ber. 92 (1886). 

R. E Liesegang, Wien. Akad. Ber. 1894, 60. 

23» A. Benrath, ZS. f. wisa. Phot. 16, 253 (1917). 

233 Liesegang, Phot. Arch. 1893, 180. Wassiljewa, ZS. f. wiss. Phot. 12, 1 (1913). 

23^ Nievenglowsky, Eders Jahrb. f. Phot. 1896, 26. 

23Ö Bolton, Jahresber d. Chem. 1866, 212. 

233 Alot, BuU. soc. chim. 21, 613 (1899). 

237 A. Benrath, ZS f. wiss. Phot. 16, 263 (1917) 

238 R. E Liesegang, Phot Arch 1865, 1. 

23» A. Benrath, ZS. f. wiss Phot 16, 263 (1917). 

2^3 Scheller, ZS f. phys. Chem. 80, 641 (1912). 

2^1 Thone und Baker, Eders Jahrb f. Phot. 1902, 468. 

242 A. Benrath, ZS. f. wiss. Phot. 16, 263 (1917). 

248 P. Weigert, Chem. Ber 43, 164, 901 (1910). 

244 E Baur, ZS. f phys. Chem. 63, 683 (1905). 

246 E. Baur, ZS. f. phys. Chem. 111, 316 (1924). 

243 Henri und Landau, C r. 158, 181, 1924. 

247 p. p. BucHi, ZS. f. phys. Chem. 111, 269 (1924). 

248 Euler, Chem Ber 37, 3411 (1904) 

24« Bach, C. r. 119, 1146, 1386 (1894). 

280 E. Baur, ZS f phys. Chem. 63, 683 (1908) 
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44 . Eisen. Ferrohydroxyd Fe(OH)2 wird im roten, grünen und blauen 
Licht schneller, im violetten langsamer als im Dunkeln zu Fe(OII)3 oxydiert.^^^ 

Ferrosulf at FeSO^ wird im roten Licht schneller, im violetten langsamer 
als im Dunkeln zu Fe2(S04)3 oder Fe(0H)4(S04)2 oxydiert.“^ 

Ferrichlorid FeOlg ist in wässerigen Losungen auch bei Abwesenheit 
organischer Substanzen etwas Hchtempfmdlich.®®® In alkoholischer Losung zer- 
setzt es sich nach dem Schema 

2Fe0l3 + CH3.OH2OH— >CH3.CH0 +2FeCl2 + 2 HCl 

Ferrirhodanid Fe( 0 NS )8 wird in wässerigen, ätherischen und alko- 
holischen Lösungen im Licht reduziert,^®^ ebenso, wenn es auf Papier aufgetragen 
wird.^® 

Ferrocyankalium K4[Fe(C!N’)0] . 3 H2O spaltet bei Behchtung Blau- 
saure und Ferrihydroxyd 

Ferricyankalium K3[Fe(ON)0] in wässeriger Lösung wird im Licht 
unter Bildung von Ferrocyankalium und Blausaure zersetzt.®“ Die 

Zersetzung wird durch viele organische Stoffe, sowie SO 2, Hg 01 2 usw. beschleu- 
nigt. Die Löslichkeit von Stickstoff in der wässerigen Losung von Blut- 
laugensalz wird bei Behchtung vergrößert.®*® 

Ferrinitrat Fe(!N‘03)2 wird bei Gegenwart organischer Substanzen redu- 
ziert.®*® 2®^ ®«® 

Ferropentacarbonyl Fe(CO)5, flüssig, wird unter Bildung von Kohlen- 
oxyd und FeglCO) zersetzt.®*® 

45 . Kobalt. Kobaltosalze wie C0CI2, 0o(NO3)2, C0CO3 werden im Licht 
dunkel, wenn sie auf Papier aufgetragen smd ®®’ 

Kobaltisalze werden im Licht zu den beständigeren Kobaltosalzen redu- 
ziert,®** ®®* ®^* 


Chastaing, Ann. Chim. phys (5) 11, 146 (1877) 

“® Thomas, Inaug. Diss. Freiburg i. B. 1908. 

Che Winthbe, ZS. f. Elektroohem. 18, 138 (1912). ZS. f. wibb. Phot. 9, 206 
(1910), 11, 00 (1912). 

Geotthus, Gilberts Ann. d. Phys. 61, 60 (1819). 

E E Liesegang, Edbes Jahrh. f. Phot 1894, 49. 

250 Matuschek, Edbes Jahrh. f Phot. 1902, 469. 

G W, Fostee, Joum. Chem. Soo. 89, 912 (1906) F. Habbe und 
G, W. A. Fostee, Chem Ztg 29, 662, 1906. 

G Kossi und G. Bocchi, Gaz. chim. ital 66, 876 (1926), vgl auch 0. Bau- 
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281 Fostee, Chem. Ztg. 2, 522 (1906). 

262 Weigeet, Chem. Ber, 13, 164, 967 (1910). 

A. Benrath, ZS. f. phys Chem 74, 116 (1910), Lieb. Ann 382, 222 (1911). 
Che. Winther, ZS f wiss. Phot. 7, 409 (1910), 8, 197 (1911) 

2® Che Winther und Oxholt-Howe, ZS f. wisa. Phot 13, 89 (1913), 14. 
196 (1914) 

Mond und Langer, Edeeb Jahrh. f Phot. 1896, 444. 

Hunt, Researches on hght, 2 Aufl (1864), zitiert nach J Plotnikow% 
Lehrbuch der Photochemie. S. 326. 

A. und L. LuMiijRE, Edees Jahrb d. Phot 1893, 60, 1894, 203, 1900, 126, 
131, 641. 
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46. Palladium. Pallado-oxalsäure Pd{C204)2H2 . 6 H2O wird durch 
Licht zersetzt unter Pd-Abscheidung, ebenso das Silbersalz Pd(C2 04) 2 Agg 

47. Iridium. Iridiumchlorid- Ammoniumchlorid J2Clß . NH4CI . SHgO 
zersetzt sich im Licht unter Abscheidung schwarzen Indiumpulvers 

48. Platin. Platin wird von Salzsaure bei Einwirkung von Sauerstoff 
und lacht (infolge Oxydation der Salzsäure zu Chlor) aufgelöst.^’® 

Platinchlorid PtCl4 in Äther oder Alkohol gelost, ist lichtempfindhch.^^^ 

Platinchlorwasserstoff saure H2PtCle wird im Licht reduziert. 2*^® Die 
Reaktion wird durch Oxalsäure, Weinsäure und deren Salze gefordert.^^® 2’® Bei 
Zusatz von Ca(OH)2 erhalt man im Licht einen Niederschlag der Formel 
2(0a0 PtaOgClß) 7 NachF. Koelbausoh,®’® dessen Beobachtung von 

M. Boll und P. Job quantitativ verfolgt wurde, wird die Platinchlorwasser- 
stoffsaure im Licht hydrolysiert.279 

49. Silicium. Siliciumwasserstoff S 1 H 4 wird im Licht zersetzt.®®® 

Siliciumohloroform S1HCI3 wird bei Anwesenheit von Sauerstoff im 

Licht zu Si2ClflO oxydiert.®®^ 

Siloxen SißOsHfl setzt sich im Licht mit organischen Halogenverbindungen 
um; durch adsorbierte Farbstoffe wird die Reaktion für langwelhges Licht sen- 
sibilisiert, ebenso durch die Anwesenheit der gefärbten Oxysiloxene.®®® 

50. Zinn. Stannobromid Sn Br 2, auf Papier auf getragen, wird im Licht 
zu Stannibromid oxydiert.®®® 

Stannojodid SnJg amorph wird im Licht kriatallm.®®* 

Öl. Blei. Bleioxyd PbO wird im Licht langsam zu Pb3 O4 oxydiert,®®® rotes 
Licht ist wirksamer als violettes,®®® Alkalizusatz beschleunigt die Reaktion ®®'^ 

Bleisulfid Pb S wird bei Gegenwart von Feuchtigkeit im Licht zu PbS04 
oxydiert ®®® 

Bleijodid PbJg wird im Licht an feuchter Luft zu PbO und (wemg) 
PbCOg oxydiert.®®® 20® 2®® 


H. Loiseleub, C r. 131, 262, 1900 
272 A. Benrath, ZS f wiss. Phot. 15, 217 (1916). 
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275 E. SoNSTADT, Eders Jahrb. d. Phot. 1899, 466. 
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288 R. E. Liesegang, Eders Jahrb f Phot. 1894, 61 

28^ C. J. H Warden, Pharm J Transact. (4), 4, 61, 1897. Chem Zentralbl. 
1897, 466. 

2“ G Kassner, Arch d Pharm 241, 696 (1903). 

288 Davt, Eders Jahrb d Phot 1906, 164 

287 Levol, Aun. chim phys 47, 191 
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Bleibromid PbBrg wird im reinen Zustand, und zwar sowohl fest als auch 
geschmolzen, unter Bromabscheidung zersetzt 

ö2. Thallium. Thallochlorid TI 01 wird im Licht dunkel,®®® HOI, HNO 3 
und H 2 SO 4 unterbinden die Lichtreaktion; NHg, Äthylamm und manche an- 
organische Salze fördern sie.®®® 

Thallojodid TU (fest) wird im Sonnenlicht grün.®®® Bei Behchtung von 
TU Dampf mit Licht der Wellenlängen A < 208 wird das Molektd in ein 
J Atom und ein angeregtes TI Atom dissoziiert, letzteres geht unter Ausstrahlung 
der Linie 377,6 in den Normalzustand über.®®’ 

Thallichlorid TICI 3 und Thallijodid TUg werden bei Anwesenheit 
organischer Substanzen unter TI Abscheidung reduziert.®®® 

63. Zink. Zinksulfid ZnS wird im Licht geschwärzt, doch ist die Anwesen- 
* heit von Feuchtigkeit notwendig.®®® Gefälltes, ungegluhtes Zn S ist hchtbestandig,®®® 
geglühtes wird durch Quarzultraviolett, bei Halogengehalt schon durch Glas- 
ultraviolett zersetzt. SchwermetaUzusatze fordern die Schwärzung, welche im 
Dunkeln an Luft, nicht aber in Wasserstoff- oder Stickstoffatmosphare zu- 
rüokgeht.®®® 

Lithopone, die als Malerfarbe benutzte Mischung aus ZnS und BaS 04 , 
dunkelt im Licht nach.®®^ Die Färbung geht im Dunkeln zurück.®®®®®® 

Zinkoxyd ZnO wirkt auf noch unbekannte Weise als Sensibilisator für 
photochemisohe Reaktionen.®®* So werden Lösungen von AgNOg und Ag 3 S 04 , 
welche ZnO enthalten, im Sonnenlicht unter Ag- Abscheidung reduziert.®®*®®® 
Langsamer als diese Reaktionen verlauft die Reduktion des gelösten HgOlg zu 
HgaClg bei Anwesenheit von ZnO.®®® Eine Methylenblaulosung (lÖOccm einer 
^/i 66 oo naolaren wässerigen Losung) mit (lg) ZnO versetzt, wird voUig ent- 
färbt, bei Luftzutritt kehrt die Farbe zuruck.®®’ 

54. Quecksilber. Über die Wirkung von Quecksüberdampf als optischer 
Sensibilisator s. S. 76 und 97 unter „Wasserstoff* ^ 

Mercurooxyd HggO wird im Licht m rotes HgO und Hg gespalten.®®® 
Mercurioxyd HgO, gelbes, geht im Licht m die rote Form über.®®® Violettes 
Licht bewirkt den Zerfall in Hg + 0.®^® ®^^ Durch Kohlenmonoxyd wird rotes 

283 Wells, Am. Joum. So. 46, 134 (1893). 
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HgO im Sonnenlicht zu Hg reduziert.®^ Quecksüberoxydammomak und ver- 
schiedene Komplexsalze des Quecksilberoxyds mit Ammoniumquecksilber- 
hydroxyd 3 HgO, 2NH3®^® sind hchtempfindbch. 

Mercunaulfid HgS, rote Form (Zinnober), wird im Licht geschwärzt 
Besonders lichtempfindlich ist frisches HgS bei Gegenwart von Alkali oder 
Ammoniak. Auch in Gelatineemulsion wurde die Lichtempfindhchkeit des 
Big S beobachtet 

Mercunchlorid HgClg emittiert bei Bestrahlung mit kurzwelligem Ultra- 
violett (A < 190^^) grünes Fluoreszenzhcht (Maximum der Fluoreszenz bei 
ööO^yti) Träger der Fluoreszenz ist wahrscheinlich Hg 01.®^® Im festen Zustand 
ist HgCl2, wenn Feuchtigkeit ausgeschlossen ist, hchtbestandig Bei Bestrahlung 
der wässerigen Losung bildet sich Kalomel, Salzsaure und Sauerstoff. Äther, 
Alkohol, Oxalsäure, Ameisensäure, Citronensaure, Weinsäure, Tannin, Zucker, 
Glycerm und andere organische Stoffe fordern die Umsetzung Bei Zusatz 
von Oxalsäure ist das ultraviolette Licht A < 300 wirksam.®^® Die auch gegen 
sichtbares Licht empfmdhche „EnBBsche Losung“, eine wässerige Subhmatlosung 
mit Ammoniumoxalatzusatz, ist häufig untersucht worden. Der Verlauf der 
Umsetzung kann so formuhert werden. 

2 HgOla + (NH^)^ C2O4 HgoCla + 2 (NHJOl + 2 00^ 
bzw 2 Hg + C2O4 — 2 Hg + CO2 

Die Liohtempfmdlichkeit gegen A > 300 (iii wird durch germge, ohne besondere 
Sorgfalt nur schwer zu entfernende Spuren von Eisensalzen bewirkt, der Mecha- 
nismus des Vorganges ist so zu denken. 

H — 1-+ +4- 

a) Lichtwirkung Fe — > Fe 

+H- ++ +++ + 

b) Rem chemisch Fe + Hg — > Fe + Hg 

Darauf wieder a)®®® 

Mercurochlorid Hg2Cl2, Kalomel, ist nur in feuchtem Zustand licht- 
empfmdlich; die kurzwelhgen ultravioletten Strahlen der Quarzlampe zersetzen 
Hg2Cl2 m HgCl2 und Hg.®®®®®® 

Mercuribromid HgBrg im Dampfzustand fluoresziert mit blauem Licht 
(Maximum der Fluoreszenz bei 500 wenn es mit Wellenlängen des Bereichs 


A. COLSON, C. r. 132, 467 (1901). 
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190 bis 210 UM bestrahlt wird. Dabei wird es aiischemend in Hg Br (Ti'ager de 
rnuoreszenz) und Br zersetzt.“« Auch sein übriges Verhalten ist analog dem de 

^^erourijodid Hg Ja wird ahnUch wie HgClj und HgBr* im DampfzustaiK 
zersetzt, wenn es mit Wellenlängen des Bereichs 210 bis 220 fifi bestrahlt wird 
Die dabei auftretende wahrscheinlich dem Hg J zuzuschreibende violette Fluores 
zenz hat ihr Maxmiiun bei 440 Die feste weiße Form desHgJa wandel 

sich unter dem Einfluß des Lichtes in die rote um.««« Rotes Hg Ja wird im Lieh 
gebraimt, wenn es auf Papier aufgetragen ist««® Auch in Gelatmeemulsionei 
ist Hg Ja lichtempfindheh.«®» 

Mercurisulfat HgSO« wird im lacht graugrün ««’ 

Mercurosulfat HgaSO* wird im Licht grau.««» 

Mercurinitrat Hg(N 03 )a ist m wässeriger Losung hchtbestandig.««» Mj 
Mercurinitrat getränktes Papier ist hchtempfmdlich.»«« 

66. Kupfer. Cuprofluorid wird im Licht geschwärzt .»»^ 
Cuprochlorid CuGl wird im Licht dunkel, ganz trockenes OuCl ist m 
empfinthich gegen Licht.«»« Bei langer Behchtung bildet sich metallisches Cu * 
Ouprobromid CuBr wird im Licht dunkel,««^ ebenso 
Cuprojodid OuJ.«“ Ammoniak fördert die Reaktion.«»« Besonders empfmc 
lieh ist die Gelatmeemulsion.««® 

Ouprichlorid CuCla wird besonders bei Gegemvart reduzierender Sul 
stanzen zu CuOl reduziert. Besonders empfmdlich smd Losungen von CuCla i 
Alkohol und Äther.««« 

Die Angabe, daß KupfersulfatCuSOiin wässeriger, schwefelsaurer Losun 
bei Belichtung Acetylen«»’ absorbiert, ist nach noch unveroffenthchteii Versuche 
von A COBHN und H. Reiniokj! für Acetylen, das von Phophorwasserstoff fn 
ist, imzutreffend. 

66.Sabcr. Silber oxyd AggO gibt bei Belichtmig wenig Sauerstoff ab.»»« «* 
Silbersulfid AgjS ist mcht hchtempfindhch, wohl aber die roten Doppe 
salze mit den Alkalisulfiden 4 AgaS . Ka® • ^ HaO und 3 AgaS NaaS . 2HaO.« 

Silberoyanid AgCN wird am Licht gebräunt,««»- ebenso werden mit SUbei 
cyanid versetzte Gelatineemulsionen bei Belichtung dunkel.»«« 

»“ W. OSTWÄLD, ZS f. phys. Chem. 79, 252 (1912). 

»«» Slater, Portsohr. d. Phys. 1862, 341. 
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*»i Renault, C. r. 67, 329 (1864). 
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»»» A. Benrath, ZS. f. -wiss. Phot 16, 217 (1015) 

»»« E ScHNEBBBRGER, Edebs Jahrb. d Phot 1900, 644 
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»»» Gehlen, Neues allg. Journ d Cheiü 3, 1.560 (1894), ziüert uach J. Plotn 
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»»’ W. Hempel und Kahl, ZS. f. angew. Clicin. 1898, 53 
»»» Lemoine, C r. 93, 614 (1881). 

»“« E. Hochst-Madsen, ZS. f auorg Chem 79, 196 (1912). 

»« A Ditte, C r. 120, 91 (1896) 

«“ Glasspord und Napier, Phü. Mag 25, 66 (1844). 
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Silberrhodanid AgCNS wird im Licht geschwärzt.®^ 

Silberselencyanid AgGNSe schwärzt sich bei Behchtung.®^ 

Acetylensilber Ag2C'2 ini Licht grau.®^® 

Silberchromat Ag2G^^4 wird im Licht zersetzt, ebenso das 

Silberbichromat Agg^gO,. 

Silberperchlorat AgC104 wird in Licht braun. 

Silberperbromat AgBr04 ist wenig lichtempfindlich. 

Silberohlorat AgC03 ist wenig lichtempfindlich. 

Silber] odat AgJOs wird im Licht grau 

Silbersulfat AgS04 wird geschwärzt. 

Silbersulfit AgSOs wird geschwärzt. 

Silberthiosulfat AgaSgOß ist lichtempfmdlich. 

SilbernitratAgNOßistm wässerigen Losungen bei Abwesenheit organischer 
Substanzen lichtbestandig. Bei Gegenwart eines Reduktionsmittels (Saccharose, 
Glyoerin, Glykoll) und Zusatz von Farbstoff (Rhodamin B, Eosin gelbstichig, 
Safranin G, Phenosafranin, Fluoreszein, Methylviolett, Chromotrop LR) tritt 
Abscheidung von Ag ein. Der Farbstoff wird dabei nur wenig verändert.®^ Bei 
Anwesenheit von Alkohol m der wässerigen Lösung von Ag NO g entsteht durch 
Oxydation des bei der Zersetzung des AgNOß 

2 AgNOg + HgO 2 Ag + HNO3 + O 

frei werdenden Sauerstoffes Essigsäure und Aldehyd. AgNOg wird in reinem 
Alkohol im Licht langsam reduziert 

Silbernitrit AgNOg ist sehr hchtempfindlich, in Mischungen mit AgNOg 
scheidet es Silberspiegel ab.®^ 

Die Silberphosphate — meta-, pyro- und ortho-Verbindungen — sind 
hchtempfmdhch, ebenso die Sübersalze der Kohlensäure, Essigsäure, Oxalsäure, 
Weinsäure und Citronensaure. 

Die Silberhalogenide sind in Gasform,®^® als feste Kristalle und als 
Kolloide hchtempfindhch und bilden die Grundlage der Photographie, besonders 
als Emulsionen m den verschiedensten SchutzkoUoiden suspendiert. Wegen des 
imgeheuren Tatsachenmaterials sei auf die einschlägige Literatur, insbesondere 
J M Edbbs Ausf Hdb d Phot , hiugewiesen Als kurze Darstellung vom 
modernen Gesichtspunkt aus sei genannt W. Meidingebs Beitrag zu E. Gehbckb, 
Hdb.d physik. Optik 2, 1,49 (1927), ferner der Ar^el von K. Fa J ans in J. M. Ed ebs 
Ausf. Hdb. d Phot , Bd 2, 1, S 633 

67. Gold, Aurioxyd AugOß wird bei Belichtung m Au und Sauerstoff 
gespalten ®®® 

Aurihydroxyd Au(0H)3 zersetzt sich am Licht.®®^ 

Aurichlorid Au 01 3 wird im Licht zersetzt, wenn es auf Papier, Leinen usw 


Grotthus, Gilb Ann. 61, 50 (1819). 

Crookes, Lieb Ann. 78, 177 (1861). 

Blocitmann, Lieb Ann 78, 177 (1851) 

K Burgherr, ZS f wiss. Phot 24, 393 (1927). 

Naumann, Chera. Ber. 37, 4328 (1904) 

Richards und IIeimroth, ZS f. phys. Chem 41, 319 (1902) 

France und Kuun, ZS. f Phys. 43, 164 (1927); 44, 607 (1927) 

Berzelius, Lehrb d Chem. 4. Aufl. 1836, III Bd. IV Bd. (zitiert nach 
J Plotnikow, Lehrb. d. Photochem.) 

Gmeltn- Kraut, Hdb d anorg Chem V 2, S 262 


8 * 
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aufgetragen wird. Organische Substanzen, wie Zuoker, Gummi, Starke usw., 
begünstigen den Zerfall.“^ 

B8. Natrium. Wird Na -Dampf mit weißem Licht bestrahlt, so treten die 
Na-Resonanzlimen (D-Linien 589 im Fluoreszenzlicht auf, und zwar auch 
dann noch, wenn zur Erregung nur Licht der Wellenlängen A < 640 fzfjL benutzt 
wird. Nach Pkcngshbim®®® kann man das so deuten, daß im Na- Dampf Nag- 
Moleküle vorhanden sind, die durch die Absorption von blauer Strahlung m 
em normales und ein angeregtes Na- Atom dissozuert werden. Ähnhch wie beim 
Jod lauft nämlich das kannelierte Bandenabsorptionsspektrum des Nag an 
seinem kurzwelligen Endo (im Blau) m em kontinmerhches Spektrum aus. Der 
Unterschied im Verhalten der Jod- und der Nag-Molekule besteht darm, daß 
das angeregte J-Atom, das durch die Absorption entsteht, metastabil ist, also 
seme Am*egungaenergie nicht spontan durch Strahlung abgibt, wahrend die 
angeregten Na-Atome unter Emission der D-Lmien m den Normalzustand 
zunickkehren.^®^ 

Natriumbromid NaBr un Dampfzustand wird bei Bestrahlung mit Licht 
der Wellenlängen A < 280 m die normalen Atome, bei A < 330 nfj, m ein 
angeregtes Na- Atom und em Br- Atom, gespalten 

Natriumjodid NaJ im Dampfzustand wird bei Bestrahlung mit Licht 
der Wellenlängen A < 245 m em angeregtes Na- Atom (das die D-Lmie 
589,6 /uLfjL emittiert) und ein Jod- Atom gespalten.^®® Der Überschuß der absor- 
bierten Energie hv über die Summe von Dissoziationsenergie + Anregungs- 
energie des Na -Atoms wird als Translationsenergie der Spaltprodukte abgefuhrt 
und kann durch DoppLsnverschiebung der Na-Lmie nachgewiesen werden.®®® Bei 
Bestrahlung mit Licht der Wellenlänge A < 185,4 entstehen Na'-Atomo mit 
der Anregungsenergie 3,74 Volt (entsprechend A = 330,3 /i/^) 

59. Kalium. Kaliumchlond K.C1 im Dampfzustand zerfallt bei Bestrahlung 
mit Licht der Wellenlänge A < 280 fjLji m die Atome 

Kaliumbromid- Dampf molekule zerfallen analog bei Bestrahlung mit 
Licht der Wellenlänge A < 310 

Kaliumjodid- Dampf molekule zerfallen bei Bestrahlung mit Licht der 
Wellenlängen A < 380 

60. Caesium. Caesiumjodid CsJ (im Dampfzustand) zerfallt bei Be- 
lichtung mit Wellenlänge A < 208 m em angeregtes Cs- Atom (das bei der 
Rückkehr in den Normalzustand die Lime 459,3 iifi emittiert) und em normales 
J-Atom (bei Erregung mit A = 185 ^ifji wird die Cs-Linie 465,5/9,3 emit- 
tiert) .®®® 


G KrüSS, Eders Jalirb. f Pliot 1887, 174. 

P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz, 3 Aufl (Siiuktur der 
Materie, Bd 6) Berhu 1928, S. 73, 81 

Franck, Kühn imd Rollefson, ZS. f. Phys 43, 155 (1027) 

A. Terbnin, Natuxw 15, 73 (1927). 

Hogness und Franck, ZS f. Phys. 44, 26 (1927) 

J. Franck, H Kuhn und G Rollefson, ZS 1 Phys 43, 155, 1927 
E V. Anderer und A. Müller, Phys. ZS 26, 643 (1925); A. Müller, 
Ann. d. Phys. (4) 82, 39 (1927). 

J Franck, H. Kuhn und G. RoLLEFbON, ZS. f Phys, 43, 155 (1927) 
Kondratjew, ZS. f Phys, 39, 191 (1926) 

Zusammenfassende Darstellung von H. Sponer, Ergebnisse dei (‘xakton 
Natw., 6, S 76. 

G. CiAMTCiAN und P Silber, Chem Ber 34, 2040 (1901). 
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B. Organische Lichtreaktionen. Isomerisierung bei Belichtung 

öl* Platzwechsel un Molekiil. o-Nitrobenzaldebyd wird Sonneiilicht, 
auch in Glasgefaßen in o-Nitrosobenzoesaure umgelagert.®®^ 




\/ 


— CHO 


/\_NO 

COOH 


Charaktenstisoh ist für diese und die weiter unten besprochenen Reaktionen 
die Wanderung des Sauerstoffes. Die Umlagerung tritt im festen Zustand und 
in Benzol-, Äther- und Acetonlosungen ein. (Die m- und p-Verbmdungen bleiben 
fast unverändert, es entstehen mcht die entsprechenden Nitrososauren.) In 
methyl- und athylalkohohscher Losung entsteht der o-Nitrosobenzoesaureester.®^ 
Quantitative Untersuchungen über den Verlauf der Umlagerung m Aceton- 
losung stellte Wbighrt mit semen Mitarbeitern^®^ an Wirksam ist gelbgnines 
und blauviolettes Licht.®®® 

Ähnlich entstehen aus o-, p-Dinitrobenzaldehyd die o-Nitroso-p-Nitro- 
benzoesaure,®®® aus Trmitcobenzaldehyd die 2,6-Dinitro-2-Nitrosobenzoesaure,®®’ 
aus p- Chlor- o-Nitrobenzaldehyd die p-Chlor-o-Nitrosobenzoesaure,®®® aus p-Brom- 
o-Nitrobenzaldehyd die p-Brom-o-Nitrosobenzoesaure (m alkoholischer Losung 
deren Athylester) ®®® Aus o-Nitropiperonal entsteht die o-Nitrosopiperonylsaure.®'^® 


O CHa 




I 

CHO 


0 CH, 

1 I 

/\-o 


NO—! 


I 

COOH 


Der o-Nitroterephtalaldqhyd ist besonders behtempfindheh und geht in 
o-Nitrosoterephtalald ehydsaure uber.®’^ 

CHO COOH 

f^^-NO, r^^-NO 


\/ \/ 

CHO CHO 


Nach Sachs und HrLPERT®"^® gilt die Regel, daß alle aromatischen Ver- 
bindungen, die eine Nitrogruppe m o- Stellung zu emer CH- Gruppe tragen, licht- 

Vgl hierzu E. Bamberger und F Elger, Liebigs Ann, 371, 319 (1910) 

364 p. Weigert und Kümmerer Ber 46, 1207 ( 1913 ) P. Weigert und L. Brod- 
MANN, ZS f. phys. Chem 120. 

G CiAMiciAN und Silber, Rend d. Lmo. (5) 11, I, 277 

G. CiAMiciAN und P Silber, Chem Ber 36, 1922 (1902) 

S. Sachs und Everding, Chem. Ber 36, 962 (1903) 

P Sachs und R Kempf, Chem. Ber 36, 3302 (1903) 

P Sachs und Sichel, Chem. Ber. 37, 1870 (1904) 

G CiAMiciAN und Silber, Rend. d Linc (5), 11, 1, 277 (1902) 

H. SuiDA, Jahrb f prakt Chem 84, 829 (1911). 

P Sachs und S Hilpert, Chem. Ber. 37, 3425 (1904). 
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empfindlich sind. o-Nitrozimtaldehyd bildet nach Ciamoian und Silbee^^ eine 
Ausnahme. Weitere Beispiele für Umwandlungen sind- 


o-Nitrobenzyhdenanilm 
o--MtrO"p-GhlorbenÄylidenamlin 
in Toluol gelöst 

o-Nitrobenzylalkohol (in Eisessig 
oder Phenylhydrazin) 
o-Nitrobenzaldehydyanhydrin 
p-Nitromandelsäurenitrü 
o-Nitrobenzylidenaoetophenon 

2 OeH4(]SrOa)CH : OH . CO . CeHg 


2,4-Dinitro-^-Ghlorstilben 

2-N'itrophenylarsenoxyd 


o-Nitrosobenzamhd,®^^ 


— ^ 2-!Nitroso-4-Ghlorbenzanihd,®^® 
— > o-Nitrosobenzaldehyd,®"^® 


— o-Hitrosobenzoesaure,®’’^ 

— >■ p-Nitrosobenzoesaure + CNH,®’® 
— > Indigo.®^® 

~ ^\nh/ * * + 


+ 2 CgHjCOOH, 

— >• 6-liritro-2-Phenylisatogen,®®® 
— >■ 2-N‘itrosoplieiiylarsinsaure.®®^ 


AaO 

I 

/\— NOa 

\/ 

2-Nitrophenylarsenoxyd 


AsOg 

I 

NO 

\/ 


Hao' 


As O3 Ha 

I 

/\— NO 


2-Nitrosophenylarsinsaure 


Wie bei den bisher genannten Verbindungen ist auch bei den Umlagerungen 
der Azoxyverbindungen die Wanderung des Sauerstoffes charakteristisch. 
So z. B. 

a- Azoxynaphthalm — ► 2- Oxy-ot- Azonaphthahn :®® ® 



Andere Umwandlungen, 

Bromylanilin — > p-Bromanilin,®®® 

Bromylaoetanihd — > p-Bromacetanilid,®®® 

Chloracetanibd — >• p-Ghloracetanilid ®®® 

Gr. CiAMiciAN und P. Silber, Rend. d Linc. (5), 11, I, 277 (1902) 

P. Sachs und R Kempf, Chem Bor. 3ö, 2716 (1902) 
r. Sachs und Sichel, Chem Ber 37, 1870 (1904). 

P. Sachs und S. Hilpert, Chem. Ber. 37, 3426 (1904) 

8’’ P. Sachs und S Hilpert, Chem. Ber 37, 3425 (1904). 

Gr. Heller, Chem. Ber. 46, 280 (1913). 

Engler und Dorant, Chem. Ber. 28, 2497 (1896). 

880 Pfeiffer, Chem. Ber 45 1819 (1912) P. Pfeiffer und Kramer, Chem. 
Ber. 40, 3662 (1913). 

881 Karrer, Chem. Ber 47, 1784 (1914). 

888 0. Baudisch und R. Purst, Chem. Bor. 46, 3426 (1912) Vgl. auch 
0. Baudisch, Chem Ztg. 36, 1141 (1911) 

888 Dhar, Chem. Zentralbl. 1922, I, 114 
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Im Sonnenlicht und zerstreuten Tageshcht (wirksam ist besonders das 
langwellige Ultraviolett) verfärben sich die Losungen der Leukoverbmdungen 
von p-Rosamlin, Ki’istallviolett, Viktoriablau, Malachitgrün, BriUantgnin und der 
Karbmolbasen aus Kristallviolett und Malachitgrün in Alkohol, Äther, Benzol 
und Chloroform. Es handelt sich dabei um ein umgekehrtes photochemisches 
Gleichgewicht 

63. Kon:iäguratioiisäuderungen. Bierher gehörende Änderungen sind bei 
ungesättigten Kohlenwasserstoffen, Ketonen, Oximen und Diazomumver- 
bmdungen beobachtet. 

Ungesättigte Kohlenwasserstoffe. Die stabilen hochschmelzenden 
a-Pormen einer Anzahl ungesättigter Kohlenwasserstoffe können nach 
Stobkmbb^®^ in die niedriger schmelzenden labilen jS-Eonnen durch ultra- 
violettes Licht umgewandelt werden. Es seien hier die Umwandlungen der 
stabilen (a)-Eormen diaryl-substituierter Brom- und Ohlorathylene in die 
entsprechenden jS-Eormen erwähnt, die z. B. in alkoholischer oder ätherischer 
Lösung bei mehrtägiger Uviolbestrahlung emtreten. 

Ungesättigte Ketone. Quantitativ wandelt sich im Sonnenhcht um 

trans-Dibenzoylathylen in die cis-Verbindung.®®'^ 

CeH5.CO.CH H C.CO.CoHb 

II — II 

H.C.OO.CflHg H.C.CO.CflHg 

trans. cis. 

Unter denselben Bedingungen wandehi sich die beiden Dibrombenzoylphenyl- 
aoetylene meinander um:®®® 

CöHb . CO — CBr GßHß . CO — CBr 

II II 

CeH5 — CBr BrC — OeHg 

cis-Uibenzoylstyrol wandelt sich in die trans-Eorm um.®®® 

CeHß . CO — OH CeHß . CO — CH 

II ^ II 

O5H5.CO— C-O5H5 CeH5 — C-CO.CbHb 

Ähnliche Umwandlungen fanden Stobbe und Wilson bei den Nitrobenzal- 
desoxybenzoinen.®®® Bei dem m- und dem p-Nitrodenvat entstanden sogar ]e 
drei verschiedene Isomere, welche sich durch die üblichen atereochemischen 
Eormelbilder mcht darstellen ließen 

Ungesättigte Sauren. Am bekanntesten und besten untersucht ist die 
Umwandlung der Malemsaure in die Eumarsaure, die sowohl in festem, wie in 


J. Lifschitz und Ch. L. Joff^i, ZS f. phys. Chem. 97, 426 (1921). 

R. Stoermer, Chem Ber. 42, 4871 (1909). 

R. Stoermer und Simon, Chem Ber. 37, 4165 (1904). Liebios Anu 342, 6 
(1906). R. Stoermer und Simon, Liebigs Ann. 342, 11 (1906) 

C. Paal und Schult ZE, Chem. Ber. 33, 3796 (1900), Chem Ber 36, 168 
(1902), vgl. auch Stoermer und Simon, Liebigs Aun. 342, 13 (1906); Stoermer, 
Chem Ber. 42, 4806 (1909). 

3“» Cii. Duiraisse, C. r. 158, 1691 (1914) 

3®® Olive RI -Mandala, Gaz. chim. ital 45, II, 138 (1913). 

3 ®® Stobbe und Wilson, Liebigs Aun 374, 237 (1910). 
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gelostem Zustand vor sich geht.»»! Wisliobntts fand die Sensibilisierung dieser 
Um’wandlung durch Brom.*® Im UvioUicht fmdet der umgekehrte Vorgang statt.®»® 
(Über Prüfung des Äquivalentgesetzes s. S. 76.) Auch Bromfumarsaure, in 
Alkohol gelöst, geht im UvioUicht in Brommaleinsaure über.®»® 

Andere Umwandlungen* 

Im Quarzultraviolett werden Crotonsäure und ihr Amid in die labilen 
Formen uingewandelt.^®® Im UvioUicht wandelt sich das labile Isocrotonsäure- 
amid beim Versetzen seiner benzohachen Losung mit einer Spur Jod in das 
stabile Amid um.»®® Aus Angehcasaure entsteht die Tiglinsäure,»®’ aus dem 
Dibromadditionsprodukt der Angelioasaure das Dibromid der Tiglinsäure,»®» 
aus AUofurfuracrylsaure die Furfuracrylsaure.»®® 

Naher untersucht ist die trans-cis-Umwandlung der Zimtsäure. ÜBei 3e- 
strahlung mit Wellenlängen von 330 bis 270 erhalt man in Losungen einen 
stationären Zustand^®® 

trans-Saure (73%) ^ cis-Saure (27%). 

Aus trans-Zimtsaure in Benzol gelost, entsteht die labile Form der Isozimt- 
saure.^^ Feste trans-Zimtsaure gibt unter Polymerisation a-Truxillsaure. 

Allozimtsäure in Benzol wandelt sich im Ultraviolett m gewö h nliche Zimt- 
saure ^2 benzohsohe Phenylisocrotonsaure in die Alloform, die stabile 
o-Anisylzimtsäure in die labile Form^^ (m benzolischer oder wässeriger Natrium- 
salzlosung) : 

OflH, .0 . OeH^ OCHa CeHa . C . C 6 H 4 . OCH 3 

II ^ II 

H . C . COOH COOH . 0 . H 

stabil labil 

Der umgekehrte Vorgang fmdet bei Gegenwart von Brom im Sonnenlicht 
statt, ähnlich wird die labile Cinnamylidenessigsaure im Somienlicht hei 
Gegenwart von Jod umgewandelt.'*®® 

Im UvioUicht wandeln sich um: 

Die o-Chlor- und die o-Methoxy-Zimtsaure und die Piperonylacrylsaure in 
alkoholischer Losung bei Gegenwart von Brom^®^ m die AUoformen, ebenso die 
/?-Methyl-, Äthyl-, Propyl-, sowie die p-/S-Dimethyl- und die p-Methylzimt- 
saure.^® 

CiAMiciAN und Silber, Chem. Ber. 36, 1676 (1903). 
j. WisiiCENUS, Chem Ber. 29, 1080 (1897) 

R. Stoermer, Chem Ber 42, 4870 (1909) 

R. Stoermer, Chem. Ber. 44, 661 (1911) 

Stoermer und E. Robert, Chem. Ber. 55, 1033 (1922) 

Stoermer und Stockmann, Chem Ber 47, 1790 (1914). 
c. Liebermann, Chem Ber 28, 1443 (1896). 

8®® J. Wislicenus, Liebigs Anu 272, 55 (1892) 

8®® Rolofp, ZS f phys Chem 20, 337 (1898). 

400 Stoermer, Chem Ber 42, 4866 (1909), 44, 667 (1911), 47, 1806 (1914). 

401 Stoermer, Chem. Ber. 44, 4869 (1911) 

402 Stoermer, Chem. Ber 42, 4870 (1909) 

402 Stoermer und Stockmann, Chem Ber. 47, 1793 (1914) 

404 Stoermer, Chem. Ber. 42, 4868 (1909) 

405 Stoermer und Friederich, Chem. Ber. 41, 326 (1908) 

408 C. Liebermann, Chem Ber 28, 1446 (1896) 

407 Stoermer, Chem. Ber 44, 639, 669 (1911). 

408 Stoermer, Grimm und Laage, Chem. Ber. 50, 969 (1917). 
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Analoge Um-wandlimgen wie bei den Zimtsäuren findet man bei den Cumar- 
und Cumarinaauren. Auch hier tritt ein stationärer Zustand em, der bei Uviol- 
behchtung bei 7Ö% der labilen Form hegt.^^ Cumarsaure^® imd auch ihrMethyl- 
ester^ geben m benzolischer und methylalkohohacher Losung 75% Cumarm 
(wahraoheinhch auf dem Wege über Cumarinsaure): 


/\_OH H /\/ 

I 

n— COOH 


OH 


\/ 


!-CH" 


COOH 


Cumarsaure 


\/\ch/ 

Cumariiisäure 




/\/ 


\ 

GO 

CH 


\/''\ch/ 

Cumarin 


Vollständig (100%) oder nahezu vollständig verlaufen die Umwandlungen: 
Acetyl-o-Cumarsäure — ^ labile Acetylcumarinsäure (100%),^ 

Äthylcumarsaure (alkohol. Lsg.) — ^ Äthylcumarmsäure (fast 100%),^® 
Propyloumarsaure — Propylcumarmsaure (80%) 


Ähnlich verhalten sich die Amide, sowie die Benzoyl- und die o-Nitro- 
cumajsaure 

0x1 me. Bei Belichtung gehen oft die labilen Formen der Oxime in die 
stabilen über, z B 


anti-Nitrobenzaldoxim 


die hochscbmelzende a-Form 
des Toluylphenylketoxim 
stabiles Anisylphenyl-Ketoxim 


— > syn- Derivat (sowohl o-, wie m- und 
Verbmdung),^^ 

I — niedrigschmelzende Form (40%),^® 
— labiles Derivat.^ 


P- 


Diazokorper syn-Cyanur des Tribromdiazobenzols, in trockenem Benzol 
belichtet, gibt das anti-Cyanur 

Ungesättigte Alkohole Windaus und Hess®^ fanden bei bestrahltem 
Cholesterin, das durch häufige Umkiistallisation gereinigt war, antirachitische 
Wirkung Nach chemischer Remigimg — Überführung in Dibromid und nach- 
folgende Entbromung mittels Zmkstaub — wird das Cholesterin aber durch 
Bestrahlung nicht mehr physiologisch aktiviert Die antirachitische Wirkimg 
entsteht also nicht durch Belichtung des Cholesterins, sondern emes anderen 
Pro Vitamins, wahrscheinhch des Ergosterms, das dem phj^ikahsch gereinigten 
Cholesterin m Spuren beigemengt war. Es ist anziinehmen, daß aus dem Ergo- 
sterin unter Polymerisation oder Isomerisierung das antirachitische Vitamm 
entsteht 


409 Stoermee, Chem Ber. 42, 4866 (1909). 

Stoermer, Chem Ber 42, 4867 (1909) 

Stoermer, Chem Ber. 44, 6ö0 (1911) 

Stoermer, Chem Ber 44, 650 (1911) 

Stoermer, Chem Ber 44, 645, 651, 654 (1911) 

F. Sachs und R Kempf, Chem Ber. 35, 2704 (1902), Gabriel, Chem 
Ber 16, 520 (1883), Goldschmidt, Chem Bor 26, 2101 (1893), Ciamician und 
Silber, Chem Ber 36, 4266 (1903) 

Stoermer, Ber. 44, 667 (1911). 

R. CiusA, Rend d. Linc (5), 15, II, 136 (1906) 

417 Windaus und Hess, Naohr d Gee.d.Wiss Gott ,Math -phys Klasse 1926, S 175. 
Windaus, Liebigs Ann. 460, 225, 235 (1928) 
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63. Polymerisation. Zu den photochemisohen Polymerisationavorgängen 
ist die -wiclitigste Lichtreaktionj die Assimilation der Planzen zu rechnen. Wie 
bei den photocheniischen Prozessen, die unter Änderung der Konfiguration ver- 
laufen (Ziffer 62), treten auch Polymerisationen nur bei ungesättigten 
Verbindungen auf. Erfolgt im Licht gleichzeitig Isomerisierung und Poly- 
merisierung, so wird die Zahl der moghchen Reaktionsprodukte stark ver- 
größert: die beiden Isomere können sich gegenseitig bmden oder auch wechsel- 
seitig. Bemerkenswert ist das verschiedene Verhalten eines Stoffes, wenn er 
allem oder in Losung, oder in festem, flüssigem oder gasförmigem Zustand be- 
lichtet wird. 

Acetylen polymerisiert sich im Ultraviolett zu Benzol, Derivate des 
Acetylens zu den entsprechenden Benzoldenvaten,^® Äthylen gibt em wachs- 
artiges und em flüssiges Produkt 

Im Sounenhcht wandelt sich Styrol (fest oder in Benzol gelost) in das 
pol37mere m- Styrol, dieses im UvioUicht wieder teilweise m Styrol um. 

Stilben in Benzollosung gibt nach mehr als zweijähriger Bestrahlung durch die 
Sonne dimolekulares Stilben^, die Polymerisation tritt m Alkohol-, Äther-, Chloro- 
form-, Trichloräthylen- und Pyridmlosung mcht em. Die Lage des Gleichgewichtes 
Stilben Distilben ist also vom Lösungsmittel abhängig. Durch ultraviolettes 
Licht wandelt sich das feste Distübeii teilweise m Isostilben um.^ 

Im Sonnenlicht polymerisiert sich Phenylbatudien Cg H 5 . CH * CH . OH rOHg 
zu Bisphenylbutadien.^ 

Anthracen mit von Quarz durchgelassenem Ultraviolett behchtet gibt in 
Losungen, z. B siedendem Phenetol Dianthracen Im Dunkeln geht die 
Reaktion zurück. 

Dihydroanthracen wandelt sich im Soiinenhcht in Paranthracen unter 
Wasserstoffabspaltung um ^ 

Formaldehyd in wässerigen Lösungen bildet hauptsachhch Glykolaldehyd • 

2 CHgO — > OHaOH . CHO 
und außerdem Ameisensäure.^ 

Benzaldehyd wandelt sich m em Trimeres"^ und dieses gleichzeitig in ein 
Isomeres um.“’ Phenylacetaldehyd gibt bei Behchtung em zähflüssiges Poly- 
meres,“’ Zimtaldehyd gibt verschiedene Isomere.“® Zinnamyhdemnalonsaure 
wird dimerisiert,“® ebenso /3-Methylcumarsaure.^®® 


D. Berthelot und H. Gaudechon, C r. 156, 207 (1912) 

"0 Simon, Ltebigs Ann. 31, 287 (1839); J Bltth undA W Hofmann, Lieüigs 
Abu. 33, 289 (1846); Krakau, Chem. B er. 11, 1260 (1878), Lemoine, C r 125,630 
(1879); H. Stobbe und Posnjak, Liebigs Ann 371, 259 (1910), H. Stobbe, Chem. 
Ber. 47, 2701, (1914) 

Stoermer, Chem Ber. 42, 4871 (1919) 

“2 H. Stobbe und F. Reuss, Chem. Ber. 45, 3496 (1912). 

Luther und Weigert, ZS f. phys Chem 61, 297 (1903), 53, 396 (1906); 
Byck, ZS f. phys Chem 62, 454 (1914) 

H. Meyer und Eckert, Monatsh f. Chem 39, 241 (1918). 

Przibram und Franke, Chem Ber 44, 1036 (1911). 

Ciamician und Silber, Rend. d Lmc (5), 18, I, 216 (1909). 

Ciamician und Silber, Chem Ber 44, 1558 (1911). 

Ciamician und Silber, Chem. Ber. 44, 1668 (1911). 

Liebermann, Chem. Ber. 28, 1440 (1895), C N. Ruber, Chem Bor. 35, 
2411 (1902); H. Stobbe, Chem Ber 46, 3397 (1912) 

J Bertram und R. Kursten, Jahrb f prakt. Chem 51, 322 (1895). 
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Besonders interessant und gut untersucht sind die Polymerisationen der 
Zimtsauren. Zimtsäure mrd im flüssigen Zustand und in Lösung bei Belichtung 
nur isomerisiert, im festen Zustand isomerisiert und polymerisiert. Hier werden 
nur die Erscheinungen im festen Zustand besprochen. Es gibt vier Formen der 
festen Zimtsäure, die trans-Saure (S. P. 133®) und drei cis-Formen (S. P. 42®, 
58®, 68®). Die feste trans-Zimtsäure wird im langwelligen Ultraviolett zu a- 
Truxillsäure polymerisiert :^® 

COOH H 



COOH ‘H 

1 1 

0 ,Hb 

1 

H 

1 


C«H, 

i i 


1 

c 

1 

c 



1 H 1 



/ 


/ 


i 

H 1 OÄ 


/ 

I 

/ 

( 

J 

1 

0 

( 

J 1 

1 

J 

] 

L 

1 

COOH 


H 

1 

0« 



] 

a 

COOH 


2 Moleküle trans-Zimtsäure a Tr uxüJ saure 


Dagegen entsteht aus der festen cis-Zimtsaure im langwelligen Ultraviolett 
die )9-Truxinsaure : 


COOH 


CflHs CC 

i 

I COOH 

H I 

-=^C H 


2 Moleküle cis- Zimtsaure 


COOH 


COOH 

ß Tnixinsaure 


Die stereoisomeren festen Monomere werden im Licht wechselseitig isomeri- 
siert, die Dimeren durch kurzwelliges Ultraviolett depolymensiert, so daß man 
die Vorgänge durch das Schema 


trans-Zimtsaure 


cis-Zimtsaure 


jS I 

a-Truxillsäure 


jS-Tinxinsaure 


darstellen kann. (Emgehende Besprechung der Dimerisierung der Zimtsaure, 
vgl. F. Bacher: Chem. Reaktionen organ Körper im ultrav. Licht, S. 1826 ff, 
Abderhaldens Hdb. d. biolog Arbeitsmethoden.) 


C. N Ruber, Chem Ber 35, 2908 (1902); Ciamician und Silber, Chem 
Ber 35, 4128 (1902); Stoermer und Scholtz, Chem Ber 54, 85 (1921); de Jong, 
Kon ak Wet. 26, 548 (1917), Stobbe und Steinberger, Chem Ber 55,2229 (1922). 
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Feste Oumarsäure ■wird im Ultraviolett (bis 210 fi/j, zu 80%, bis 180 fifi 
zu 60%) iu Biscumarsaure dimerisiert, diese selbst -wird unter denselben Be- 
dingungen zu 20% bzw 40% depolymerisiert. 

Die cis- und die trans-Methylcumarsa'ure werden im Licht zu derselben 
Dimethoxy-TruxiUsäure dimerisiert,^* aber mit verschiedener Gesch'wmdigkeit : 
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Dimethoxy-a- Trimllsa-iire 


cis-Methylcumai*aaure . 


Dies legt den Gedanken nahe, daß aus der ois- Saure zuerst die trans-Form 
entsteht und diese dann in entgegengesetzter Stellung je zweier Molekeln zur 
Dimethoxy-a-Truxillsaure polymerisiert. Es besteht also eia Untersohied gegen- 
über der Polymerisation der trans- und cis-Zimtaauren. Eine größere Anzahl 
ähnlicher Pol 5 niiensationen fand A. Stobbb.^^® 

Von Interesse ist noch die im Sonnenlicht eintretende Umwandlung des 
eme farblose Flüssigkeit bildenden m-, p-Methylendioxystyrol in em Polymeres 
von fester farbloser glasiger Beschaffenheit 


0— CHa 
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— 0 

flüssig 

\/ 

CH = CHa 
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/O^Ha 


\/ 
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CH CHa 


glasartig 
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H. Stobbe, Vortrag auf d 87 Naturforsch. -Vers zu Leipzig 1022 Referat: 
Chem. Ztg 121, 916 (1922). 

H Stobbe, Chem. Ber 46, 3401 (1912) 

Vgl Houben-Wetl, Die Meth d. org Chemie, Bd. 2, S 1032 
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64. Intramolekulare Anemanderlagenmg, Hierher gehört die photoche- 
mischej im Sonnenhcht stattfindende Umwandlung von m waßngem Alkohol 
gelostem Carvon m Carvonoampher 


/CHn 
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CH« C.CHo CH« 
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Carvonoampher 


die durch mtramolekulare Aneinanderlagerung zweier ungesättigter Gruppen 
erfolgt. 

H Stobbe^® beobachtete bei den Hulgiden viele photoohemische kem- 
synthetische Prozesse, die luiter Huigschluß und Verschwinden nur emer 
Doppelbindung verlaufen. Dabei entstehen Dihydronaphthalmderivate. Es 
kommen drei Fulgidreaktionen m Frage* 1. Stereoisomerisierung des Fulgids zum 
Ailofulgid, 2. Bildung eines Strukturisomeren des Allofulgida, 3. Oxydation des 
Strukturisomeren zu einem isomeren Anhydrid. Von diesen ist die zweite eme 
ausgesprochene Lichtreaktion, sie verlauft beim gelben Diphenyhulgid I zu 
zwei farblosen Isomeren II und III: 


CH 


II I \o 

CH— CO/^ 


CH 
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C,H, 

1 Phenyl — 1,2 — Di- 
hydronaphthalin — 2,3 
— Dicarbonsaure- 
anhydrid 
(farblos) 


CH 

/\/\ 

C— CO 

I I Xo Licht 

0 — CO-X > 

\/ / 

CH 

CeH* 

Diphenylfulgid 

(zitronengelb) 



CeH« 

1 — Phenyl — 1,4 — 
Dihydronaphthalm — 
2,3 — Dicarbon- 
saureanhydnd 
(farblos) 


CiAMiciAN und Silber, Chem. Ber. 41, 1931 (1908). Sbrnagiotto, Gaz. 
clum ital. 48, I, 62 (1918). 

Nach Stobbe bezeichnet mau als Fulgide die Anhydnde der Butadien 
CH2 = C — COOH 

— ß — y — Dicarbonsauren | , diese nennt Stobbe Fulgensauren. 

CH2 = C — COOH 

H. Stobbe, ZS f. Eloktrochem. 482 (1908), vgl. Houben-Weyl, 1. c , Bd 
2, S. 1033. 
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Aus n und m entsteht durch Einwirkung von Sauerstoff das stabile 
l-Phenylnaphthalin-, 2,3-Dicarbonaaureanhydrid . 


CH 

/X/X 

C— CO. 

Leo)" 

\/\/ 

Oe Hs 


66. Depolymerisation. Seltener sind durch Licht bewirkte Depol3nneri- 
sationen. Erwähnt wurden schon die Depolymerisationen der a-Truxill- 
saure^äs Polyterpene werden in die einfachen Terpene gespalten. Aus in 
Uviolglasrohrchen emgeachlossenem Metastyrol (Benzollösung) entsteht etwas 
Styrol.^® 


C. Organische Lichtreaktionen. Spaltungen und Zersetzungen bei 

Belichtung 

Bisher ist nur ein EalL der Ionisierung eiues organischen Stoffes unter 
dem Einfluß von Licht bekannt und naher untersucht worden : In Hexan gelostes 
Anthraoen wird bei Bestrahlung mit Ultraviolett elektrisch leitend.^ Viel 
großer ist die Zahl der Verbindungen, die durch das Licht chemisch zer- 
legt werden. 

Zmkdiathyl Zn (C 2 Hg) 2 wird im Quarzlampenlicht in wenigen Minuten in 
metallisches Zink imd Äthan zerlegt Anscheinend tritt dabei noch eine 
Wasserstoff ärmere Verbmdung auf, die sich mit unzersetztem Zmkathyl 
vereinigt ^ 

Formamid HCONHa zerfallt im Sonnenlicht m CO + NHg ^ 

Das mittlere U.-V. bewirkt umgekehrt die Vereinigung von CO und NHs* 

Die Ketone erleiden außer photohydrolytischer Spaltung (s. w. u.) auch 
direkten Zerfall. So wird Aceton in wenigen Minuten m CO, Äthan und Miethan 
zerlegt.® 

CH3 . 00 . OH3 ^ CO + OgHe + OH4. 

Diäthylketon zerfallt m CO, Butan und CH4 (im U.-V?), Pmakolm im 
Sonnenlicht in Butylen (?) Acetaldehyd und ein Harz.^^ 

(0H8)3 . 0 . 00 . CHs > (CH3)2 . C = CHa + CHa . OHO + Harz. 

Die übrigen Photolysen kann man nach J Houbbn in folgende Untergruppen 
ordnen: 1. Desoxydationen, 2 Dehydrierungen und 3 Photohydrolysen, je 
nachdem die Photolyse in eiuer Abgabe von Sauerstoff (event. an einen oxydier- 
baren Körper), Abgabe von Wasserstoff oder aber einer Zersetzung unter Mit- 
wirkung des Wassers besteht. 


Stoermer und Foerstner, Chem. Ber. 62, 263 (1919), 
48» H. Stobbb, Chem Ber. 47, 2702 (1904). 

«0 M. Volmer, ZS. f. wiss. Phot. 16, 186, 1917. 

441 Berthelot und G-audechon, C. r 165, 207. 

44a Berthelot und Gaudechon, C r. 161, 478 
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66. Desoxydationen. Methyl- nndÄthyhütnt,^ Methylnitrat^^® und vielleicht 
auch Athylnitrat^^ geben bei Belichtung Sauerstoff ab, ebenso Ammonimn- 
tetroxalat^® und Amylnitrit,^^® das letztere büdet dabei gleichzeitig Wasser. Nitro- 
benzol verwandelt sich bei langer Sonnenbestrahlung in Anihn, wenig tertiäre 
Base und Chinaldin.^’ Bei Gegenwart verschiedener Alkohole der Fettreihe 
erhält man basische Substanzen.^ Gemische von Nitrobenzol und Benzaldehyd 
geben bei Behchtimg, wahrschemhch auf dem Wege 

OeHg . NOa CeHß . NO OeHßNHOH — > CaH^ . NH^ 

Azoxy- und Oxyazobenzol, Dibenzoylphenylhydroxylamm, CeHß .N (COCgHß) 
0 CO . OßHß und Benzanilid.^® Qualitativ verhalten sich die drei Nitrotoluole 
ähnlich.^®® 

67. Dehydrierungen. Methan und die höheren Kohlenwasserstoffe werden 
im ultravioletten Licht gar nicht oder nur sehr wenig verandert.^®^ Die reinen 
Alkohole werden nicht dehydriert; erst wenn ein oxydierender Körper zugegen 
ist, entsteht das entsprechende Aldehyd, bzw. bei sekundären Alkoholen das 
Keton (s. unter ,, Oxydationen im Licht“). 

Formaldehyd wird im Sonnenlicht in CO und Wasserstoff gespalten. 

CHaO CO -f Ha, 

und zwar sowohl in remem wie m gelostem Zustand. Im Ultraviolett werden 
umgekehrt Kohlenoxyd imd Wasserstoff zu Formaldehyd vereinigt. 

Aldehyde mit Alkoholen zusammen belichtet wirken dehydrierend, und 
ahiihch verhalten sich die Ketone 

Sauren werden nur m besonderen Fallen dehydriert, so z. B. wird die Oxal- 
säure bei Gregenwart von Brom zersetzt: 

COOH 

I + Bra — ^ 2 COa + 2 HBr. 

COOH 


Direkte Dehydrierung erleidet der Dihydrolutidioarbonsaureester (sowohl 
im reinen Zustand wie in BenzoUosung) 


H. 
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ROCO— / COOR 


CH3-JI 


ROOO— GOOR 


l'-CHa 

Dihy di’ol utidindicarbonsaureester 


\/ 

NH 


H*C— 


—CH, 


\/ 
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Lutidmdicarbonsaureester. 


* 4 » Baudisch, Chem. Ber 45, 1771 (1912). 

SiDNEBTEE, Die chcmischen Wirkungen des Lichtes (deutsche Ausgabe 1786). 
H. Sandquist und E Moklin, Chem Ber. 53, 171 (1920) 

446 Ttndall, Jahresberichte d Chem. 1868, 108 

Ciamician und SiLBEE, Chem. Ber 39, 4343 (1906). 

Ciamician und Silbee, Chem Ber. 38, 3813 (1906) 

Ciamician und Silbee, Chem Ber. 38, 1176 (1906). 

^0 Ciamician und Silbee, Rend. d Linc. (6), 11, I, 277. 

Berthelot und Gaudechon, C r. 166, 1243 (1913) 

"2 H. Meyer und A Hofmann, Monatsh f. Ghem 39, 107 




Beim Belichten des Dihydroesters mit Benzophenon wird der Ester eben- 
falls dehydriert, dabei geht das Benzophenon in Benzpinakon uber.^^ 

VaniUm, m Alkohol gelost (auch m anderen Lösungsmitteln), gibt un blau- 
violetten Licht Dihydrovamlhn, rotes Licht ist unwirlcaam.^® 

68. Photohydrolysen. Da Wasser auch im Dunkeln verseifend wirkt, sind 
die hier in Betracht kommenden Prozesse als katalytische Lichtreaktionen an- 
zusehen: das Licht bewjrkt eme Beschleunigung der Hydrolyse. 

Unter den halogenhaltigen Verbindungen smd die Jodverbindungen am 
leichtesten im Licht zu hydrolysieren, wemger gut die Brom- und Chlorverbm- 
dungen. Im Quarzlicht wird Athylbromid bei Gegenwart von Wasser und Eisen- 
chlorid zu Alkohol und Bromwasserstoff verseift.^®® Chloroform gibt mit Alkohol 
oder Wasser Ameisensäure, die dann photochemisch weiter zerfallt,^® dagegen 
entsteht aus Chloroform bei Anwesenheit von Sauerstoff Phosgen Andere 
Photohydrolysen aliphatischer Halogenverbindungen smd 

GCI4 HCl + H2C03,4ß8 

Chloressigsaure — > Glykolsaiire,^®® 

Diohloresaigsaure — > Glyoxylsaure,^®® 

Trichloressigsaure — >■ CO 2 + Chloroform^® (dieses zerfallt weiter, s o.),^® 
Chlor alhydrat — > Formaldehyd + CO 2^®® (wasserfreies Chloral poly- 

merisiert) 

Photohydrolysen aromatischer Halogenverbindungen. 

Brombenzol wird im Ultraviolett bei Anwesenheit von Eisenchlorid und 
Wasser zu Phenol und Brom Wasserstoff hydrolysiert, Chlorbenzol bleibt un- 
verändert,^®^ aus Benzylchlorid entsteht Benzylalkohol und Salzsaure.^®^ 

Zu den photolytischen Spaltungen halogenfreier Verbindungen ist die 
Spaltung des Acetons m Essigsäure und Methan bei Bestrahlung mit U.-V. zu 
rechnen, die deshalb bemerkenswert ist, weil es sich nicht um eine gewöhnliche 
Verseifung handelt.^®® 

CH3 . CO . CH3 CHg . COOH + CH4. 

CiAMiGiAN und Silber, vgl J Plotnikow, Lehrb. d. Photochem. S 363 
^ CiAMiciAN und Silber, Chem Ber 44, 1658 (1911) 

"6 CiAMiciAN und Silber, C r 1902, II, 1088. E Puxeddu, C. r. 1912, I, 724. 

A Benrath, Lieb. Anu 382, 222 (1911). 

ScHOORL und VAN DER Berg, Pharm. Weekbl 43, 218 (1906). 

A. Benrath, Lieb Ann. 382, 222 (1911). 

H. Euler und H Cassel, Ark. f. K 4, 1 (1913); ZS f pliys. Chem 84, 
371 (1913). 

A. Benrath, Lieb Ann. 382, 222 (1911). 

H. Euler und H Cassel, ZS. f phys, Chem 84, 371 (1913). 

CiAMiciAN und Silber, Chem. Ber. 36, 1575 (1903). 
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Diese Zersetzung tritt nur im gesclilossenen Rohr ein. Bei Anwesenheit von 
Luft entstellt Essigsäure und Ameisensäure. Bei Ultraviolettbestrahlung im 
geschlossenen Rohr lauft neben der Zersetzung m Essigsäure und Methan eine 
Spaltung in Äthan und Kohlenoxyd:^* 

CH3 . CO . CHa ^ GO + OaHe, 

doch tritt dieser Vorgang bei reinem, wasserfreiem Aceton im Sonnenlicht nicht 
ein.^ Ist Eisennitrat zugegen, so wird das wässerige Aceton m Essigsäure und 
Kohlensäure gespalten, daneben tritt Formaldehyd und HCN auf. 

Im Sonnenlicht leicht zersetzüch sind Äthyloxalsaure und Methyloxalsäure 
in wässeriger Losung. Es entsteht, besonders schnell bei der Methyloxaisaure, 
durch gleichzeitige Verseifung imd Veresterung Oxalsäure und neutraler Oxal- 
säureester 

2 OOOH . COOR — ^ COOH . COOH + ROOO . COOR. 

Dieser Vorgang ist eine katalytische Lichtreaktion, da er auch im Dunkeln 
langsam erfolgt.“*®® In die Reaktionsgleichung geht das Wasser nicht em und 
tatsächlich erleiden auch reme wasserfreie Äthyl- und Methyloxaisaure dieselbe 
Zersetzung.*®^ 

Ultraviolettes Licht beschleunigt die Verseifung von Essigester durch 
Natronlauge.*®’ 

Photohydrolysen sind auch bei den Kohlehydraten bekannt. D. Bbb- 
THHLOT und H. Gaudechon teilen die Monosen nach ihrer Lichtempfmdlich- 
keit in vier Gruppen.*®® 

1. Die Ketosen werden von Wellenlängen A > 300^^ zersetzt, 

2. die Aldosen von Wellenlängen A = 300 bis A = 260 fxfiy 

3. die rem alkoholischen Zuckerarten mit hnearer Kette von A = 250 bis 
A = 200 fjLii, 

4. die rein alkoholischen Zuckerarten mit geschlossener Kette durch 

A < 200 jjifi. 

In neutraler*®® und saurer*’® Losung wird die Invertierung des Rohrzuckers 
durch ultraviolettes Licht stark beschleunigt, ebenso wird Maltose hydrolysiert.*’® 

BeiBehchtung wässeriger d-Fruktoselosungen (4 bis 10%) erhalt man Kohlen- 
oxyd, Kohlensäure und Formaldehyd .*’^ 

Ultraviolette Strahlen spalten Starke, daneben treten Oxydationen auf, 
und es entstehen Formaldehyd, Pentosen, reduzierende Zucker, Dextrine und 
Substanzen mit Saurecharakter.*’® 

Emige Peptone imd Proteme werden in Ammosauren, Aldehyde und Al- 
dehydosauren,*’* Glyceride und Polysaccharide m wässerigen Losungen (1 bis 5%) 
bei Zusatz von Uransalzen hydrolysiert *’* 

In der hydroaromatischen Reihe treten Ringsprengungen bei Photo- 

Afl® D Berthelot und H. Gaudechok, C r. 166, 207 (1912). 

A Benrath, Joum f. prakt. Chein. 86, 336 (1912) 

Diels xmd Nawiasky, (Uhem. Ber. 37, 3678 (1904) 

R Anschutz, Lieb Ann 264, 6 (1889) 

J Pougnet, Journ Pharm et Chim. 2, 540 (1910) 

D Bebthelot imd H Gaudechon, C. r. 156, 1153 (1912) 

H Euler und H. Ohlsen, Journ ehern, phys. 9, 416 (1911). 

J Pougnet, Journ Pharm et Chim. 2, 640 (1910). 

H Bieret, V. Henri und A. Rang, C r 161, 316 (1910). 

J. Bielecki und Wurmser, C r. 164, 1429 (1912) 

C Neuberg, Bioohem. ZS 13, 306 (1908). 27, 271 (1910) 

II ay, Handbuch der Photographie TU ® 
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hydrolysen ein. So entstellt aus dem Cyklohexanon die n-Capronsaure und Adipin- 
säure.-*’^ CHa 

/ \ H,0 OH,OH*CHaCH,CHä.COOH 

^2 2 ^ Capronsäure 

L 0 HOOC.CHa.CHa.CHa.CHa.COOH 

K K/ ^ Adipinsäure 


Cyclohexanon 

Nebenher bildet sieh etwas Hexylenaldehyd. 

Ähnlich geht Menthon in wasseng-alkoholischer Losung in eine Decylsäure 
(und einen Aldehyd) uber:*’^ 


CH« 


CH 

/ \ 

CHj CO 

CHj, CHj 

\ / 

CH 

CHa— CH— CHj 

Menthon 


HjO CHg CHa.CHj.CHj.CH.CHa.COOH 

^ I 

CH(CHa)a 

Decylsäure 


und entsprechend entsteht aus dem o-Methylcyclohexanon*’® die Oenanth- und 
Acetylvaleriansaure, aus dem p-Methylcyclohexanon die 4-Methylcapronsäure 
imd ein ungesättigter Aldehyd von der Formel 

CHa ‘ CH . GH (OH 3 ) . CHa . CHa . CHO y Methylhexylenaldehyd. 

Die im Sonnenhcht eintretende Photohydrolyse von Dihydrocarvon ver- 
lauft nach CiAMiaiAN und Siubmb^’® nach dem Schema 
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’CH.CCCHa)* 

/ \\ 

CHg CHg\ 


Daoton Cj^gtfggOg 
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-0 
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Laoton CigHigOg 


CiAMiciAN und SiLBEE, Chem Ber. 46, 3077 (1913). 
CiAMioiAE und Silber, Chem Ber. 41, 1070 (1908). 
CiAMiCiAN und Silber, Chem Ber 41, 1928 (1908). 
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Bei Beliohtung von Campher in Alkohol und Wasser mit Sonnenhoht ent- 
steht ein öl, welches Campholenaldehyd und ein ungesättigtes Keton enthalt 

CHa CH CHg 

I 

CHs.C.CHg 


CH, 


CH, 


CH 

CHg.J.CHg 


C 

CHg 

Campher 


CH, 


CO 


CH C (CH3) CHO 

Campholenaldehyd CioHißO 


CH 


CH 


CH«.CH.CH„ 


CH, 


CH CH (CHa) — CO 

Keton CioHjeO 


Bei Belichtung von Carvon in Alkohol- Wassergemisoh entsteht ein campher- 
ahnhches Isomeres, der Carvoncampher ohne Photohydrolyse (s. Photoisomeri- 
sation S. 125). Aus Penchon entsteht Kohlenoxyd, etwas Ameisensäure, em 
Glykol CioHigOg und eme Flüssigkeit von terpentmartigem Geruch.^’’ 

Wässerige Losung von Lavulinsaure gibt bei Behchtung Propionsäure und 
Essigsäure, in alkoholischer Losung erhalt man dagegen y-Valerolacton: 


CHs CH. CHa. CHa. CO 

I 

O 

Lavulinsaure und Acetaldehyd.^’® 

Sulfanilsaure wird zu Anilin und SO 3 photohydrolysiert.^’® 

D. Organische Lichtreaktionen. Durch Belichtung bewirkte 
Anlagerungen (Amid- und Anilidbildungen) 

Formaldehyd und Ammoniak geben, m methylalkoholisoher Losung mit 
Sonnenlicht bestrahlt, em Alkaloid* 

6 CHaO + 2 NH3 — ^ CeHgONa + 5 HgO 

imd daneben Trimethylamm, Hexamethylentetramin und andere Amme.^® 
Kohlenoxyd und Ammoniak werden durch Licht der Wellenlängen A = 200 
bis A = 300 fjbfjb zu Formamid : 

CO + NH 3 ^ H . CO . NHa 

vereinigt, das im Sonnenhoht wieder zerfallt 

An die Doppelbindung der Crotonsaure lagern sich im Licht der UvioUampe 

CiAMiciAN und Silber, Chem Ber. 43, 1340 (1910). 

CiAMiciAN und Silber, Chem Ber. 40, 2416 (1907) 

A. Benrath, Lieb Ann. 382, 22 (1911) 

G. Inghilerri, ZS. f. phys. Chem. 80, 64 (1912). 

D. Berthelot und H. Gaudechon, C. r. 156, 207. 
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Wasser, Methylalkohol und Äthylalkohol an, dabei entstehen die entsprechenden 
Derivate der Buttersäure 

CHg . OH : CH . COOH 525 ^3 ■ OH (OE) . OHg . OOOH. 

Anilin und Ammoniak verhalten sich ähnlich wie das Wasser und die Alko- 
hole, sie bilden ß - Anüinobuttersaure bzw. jff-Innnodibuttersäure:^ 

CHs . CH : OH . COOH OHj . CH (NH . OgHs) CH* . OOOH 

jS-Amhnobuttersaure, 

2 CHs . CH : OH . OOOH ^ CH 3 . CH CHj . COOH 

\nh 

CHs • OH . CHs . COOH 

d-Iminodibuttersaure. 

Amlin und Acrylsäure vereinigen sich zu jS-AmJinopropionsaure,^® p-Toluidm 
und Crotonsaure zu jff-p-Tolmdinobuttersaure.^® 

Andere Amidbildungen 

Ammoniak + Essigsäure (im Quarzlicht) — ► Acetamid (6,3%),*®® 
Ammomumbenzoat in konz. ammoniakalischer Losung — > Benzamid (wenig) 
Crotonsaure + Ammoniak — ► Crotonsaureamid (sehr wenig).*®® 

Andere Anilinbüdungen im Quarzlampenlichte* 

Essigsäure + Anilin — >' Acetanihd (fast quantitativ),*®® 

Propionsäure + Amhn — > Propionsaureanilid (^/g der theor. Menge),*®® 
Benzoesäure + Anilin -► Benzamhd.*®® 


E. Organische Lichtreaktionen, Photooxydationen 

Chloroform, Bromoform und Jodoform werden durch Licht bei Anwesenheit 
von Sauerstoff oxydiert Dies ist besonders wegen der Verwendung des Chloro- 
forms bei Narkosen von Wichtigkeit, da bei der Oxydation das giftige Phosgen 
entsteht.*®* Am Sonnenhoht zersetzt sich siedendes Bromoform m Brom, Brom- 
wasserstoff, Kohlenstoff tetrabromid, Wasser und Kohlenoxyd.*®® Festes Jodoform 
wird durch das Lacht nur langsam zersetzt, schneller m Losung unter Jodaus- 
scheidung.*®® BeunBehchten von Äthylbromid wird Brom frei,*®'^ m Gegenwart 
von Wasser tritt Photohydrolyse ein (s. S. 128). Alkyljodide werden unter Jod- 
abscheidung oxydiert, und zwar sowohl die reinen wie die in Benzol oder Tetra- 
chlorkohlenstoff gelösten Jodide Wirksam ist nur ultraviolettes Licht. Alko- 
holische Lösungen zersetzen sich auch im Dunkeln, aber langsamer als im Licht. 
Während Methyl-,*®^ *®® Äthyl-*®^ und Propyljodid*®^ gleich empfindhch smd, ist 

Stoermek und Stockmann, Chem. Ber. 47, 1786 (1914). 

Stoermer und Robert, Chem. Ber. 55, 1030 (1922) 

ScHOORL und VAN DER Berg, Pharm. Weekbl. 43, 218 (1906); Allein, Phot. 
Arch. 1896, 348; Dott, Phot. Arch. 1896, 348, A Benrath, Chem Zentralbl. 1911, 
II, 684. 

^85 ScHOORL und VAN DER Berg, Pharm. Weekbl. 42, 297 (1905); 43, 342 (1906). 

«8« J. Plotnikow, ZS f. phys, Chem. 75, 337, 386 (1910); 76, 743 (1911); 
JowissEN, Chem. Weekbl. 2, 799 (1906). 

'^8’^ H. Stobbe und P. Schmitt, ZS. f. wiss. Phot 20, 57 (1920). 

^88 Sakurat, Journ. Chem. Soc London 39, 485 (1911) 
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dos sekundäre Isopropyljodid^^®'^ zersetzlicher als die primären Jodide. Un- 
beständig ist auch AHyljodid^® im Licht, ebenso Tetrachlormethan, Perchloräthan, 
Äthylenchlorid und Äthylenbromid. 

Äthylen^®^ und Acetylen^®^ werden im Quarzlampenlioht im Sinne der 
Gleichungen HaC : CHg + 3 0^ 2 CO* + 2 HgO, 

2HC;CH +6 0a — 400a + 2HaO 
oxydiert. Dabei treten die Nebenreaktionen 

2 COa ±1^ 2 00 + Oa und 00 + HgO HCOOH 

Benzol gibt durch Photooxydation mit Ozon Oxalsäure, mit Wasserstoff- 
superoxyd Oxalsäure und Phenol.'^®^ 

Bei Anwesenheit von etwas Wasser wird Toluol zu Benzoesäure (12%) und 
(wenig) Benzaldehyd oxydiert.^®® 

Benzol wird mit Sauerstoff im Licht nicht oxydiert, im Gegensatz zu den 
Benzolhomologen. Aus diesen entstehen Kohlenwasserstoff peroxyde, die 
Oxydierbarkeit wachst mit der Anzahl der Methylgruppen* Xylol, besonders 
p-Xylol lagert, verglichen mit Toluol, eine vielfache Menge Sauerstoff an. Die 
Peroxydbüdung wird durch Nitrobenzol gesteigert. Die Nitrotoluole sind in der 
Reihenfolge o-, m-, p-Verbmdung m wachsendem Masse oxydierbar. 

Im Sonnenhcht (6 Monate lange Bestrahlung) treten bei Gregenwart von 
Wässer die Oxydationen 

p-Xylol — ► p-Toluylsaure + Terephtalsaure (37%), 
m-Xylol — m-Toluylsaure + Isophtalsaure (31%), 
o-Xylol — o-Toluylsaure (26,5%) 

em,^ daneben tritt stets Ameisensäure und eine Spur Aldehyd auf. p-Oymol 
wird zunächst zu p-Cuminsaure und diese dann nach dem Schema 


CH* 

1 


COOH 

COOH 

1 

COOH 

1 

/\ 

0 

Y 

0 

1 

— H3O 

/^\ 

\/ 


y 

\/ 

\/ 

\/ 


Y Y Y Y 


CHs— OH— OH3 CH3— CH— CH3 CHj- C (OH)— CH3 CH*— C=CH3 

p-Cymol p-Cuminsaure P-Oxyisopropyl- Methovinyl- 

benzoesaure benzoesaure 

weiter oxydiert.^®® 

In Gegenwart von Phenanthrenchinon werden Kohlenwasserstoff© oxydiert, 
und zwar Toluol zu Benzoesaure, die Xylole zu den Toluylsauren, gleichzeitig 
geht das Chinon in Diphensaure über 

Weitere Photooxydationen von Kohlenwasserstoffen: 

Äthylbenzol — > Acetophenon + Benzoesäure + Ameisensäure,^®’ 

Mesitylen — > Mesitylensaure + wemg Aldehyd + Spur Carbonsäure, ^®’ 

Ttndaix, Jahresber d Chem 1868, 108 

A. Benbath und Heetel, ZS. f. phys. Chem. 1924, S. 30 

D. Berthelot und H. Gaudechon, C. r. 150, 1690 (1910). 

^®® Bancroft, Journ. of phys. Chem. 16, 566 (1912). 

^®® CiAMiciAN und Silber, Chem. Ber. 46, 38 (1912). 

«4 H. SuiDA, Monatsh. f Chem 33, 1266 

^®* CiAMiciAN und Silber, Chem Ber 46, 38 (1912) 

^®® A Benrath und A v Meter, Chem Ber. 45, 2707. 

*®7 CiAMiciAN und Silber, Chem Ber. 46, 417 (1913) 
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Pseudocumol — >- 1,2 Dimethyl- und 1 , 3 - Dimethyl- 4 - Benzoesäure + Spur Alde- 
hydverbindung, 

Inden — ► Phtalsaure und Homophtalsaure ( ?) + Harze, 

Naphthalin (nur in Gegenwart eines autoxydablen Stoffes wie Toluol bei Gegen- 
wart von O2) 

— y Phtalsaure + Benzoesaure (aus dem Toluol entstanden), 

+ Harze, 

Tetrahn — (wemg) Phtalsaure + Harze, 

Dihydroanthracen O14H12 — > Paranthracen.^®® 

69, Oxydation der Alkohole und Phenole. Bei Belichtung von Methyl- 
alkohol mit Sauerstoff und Wasser erhält man Ameisensäure + Wasserstoff- 
superoxyd,^®® mit Eisenchlond dagegen Pormaldehyd.®®® Belichtet man mit Perri- 
nitrat, so entsteht Kohlensäure, mit Kaliumnitrat entsteht KON : OHOH -j- H2O 
(Pormhydroxamsaures Klali).®®® 

Äthylalkohol (bei Gegenwart von Sauerstoffubertragem) geht im Licht in 
Aldehyd + Essigsäure über,®®® außerdem entsteht Glyoxal, Glyoxyl- und Ameisen- 
säure. Die Oxydation wird beschleunigt durch Chromate, Wolframate und 
Vanadate,®®^ Salpetersaure, Eisennitrat, Toluol, p- oder m- Xylol,®®® Anthrachi- 
non,®®® Chinon,®®’ Phenanthrenchinon,®®« Thymochinon,®®® Benzophenon, Aoeto- 
phenon,®^® Benzaldehyd, Benzoin, Anisaldehyd, Vanillm,®^ AUoxan.®^ 

Propylalkohol wird in Gegenwart von Benzophenon zu Acetaldehyd (und 
Spuren von Harz), ®^® Isopropylalkohol bei Anwesenheit von Chinon®!^ undAnthra- 
chinon®!® zu Aceton oxydiert. Als Sauerstoffubertrager bei der Photooxydation 
des Butylalkohols wirkt Chinon,®i^ des Amylalkohols p-Xylol.®^» Besonders ein- 
gehend hat CoHBN®^'^ die oxydierende Wirkung von Benzophenon auf eme große 
Anzahl von Alkoholen untersucht. Wirksam sind die vom Keton absorbierten 
(violetten) Strahlen, Das allgememe Schema, nach dem die Umsetzungen ver- 

, ist 2 Xeton + Alkohol — > Pinakon -i- Aldehyd. 

Glycerinlosung (wässerige 20%) wird im Sonnenlicht aUein nicht, ®i8 wohl aber bei 
Gegenwart von Brom oxydiert zu Glycerose, Mannit und Mannose, ®i® Glucose 

«8 H, Meter und Eckert, Monatsh f Chem. 39, 241. 

**® Gibbs, Phiüppme Joum of Smence 7, Serie A, S. 67 (1912). 

Benrath, Journ f prakt Chem 72, 220 (1905). 86, 336 (1912). 

Benrath, Leebigs Ann. 382, 222 (1911). 

0 Baudisch, Chem Ber. 44, 1009 (1911) 

Benrath, Joum f prakt Chem 72, 220 (1905). 

Benrath, Lehrb d Photoohem , Heidelberg 1912, S. 176. 

®®3 CiAMiciAN und Silber, Chem Ber. 46, 3896 (1913).' 

®®8 Meyer und Eckert, Monatsh f Chem 39, 241 (1918). 

CuMiciAN und Silber, Chem Ber. 33, 2911 (1900). 

Benrath und v. Mater, Chem Ber. 45, 2707 (1921) 

CiAMiciAN und Silber, Chem. Ber 34, 1630 (1901) 

CiAMiciAN und Silber, Chem. Ber 33, 2911 (1900) 

CiAMiciAN und Silber, Chem. Ber. 32, I, 218 
CiAMiciAN und Silber, Chem. Ber. 36, 1676 (1903). 

W. D Cohen, Eec. d. trav. chim. d. Pays-Bas. 39, 243. 

81* CiAMiciAN und Silber, Chem. Ber. 33, 2911 (1900). 

®i8 ÄIeter und Eckert, Monatsh. f. Chem. 39, 341 (1918). 

81® CiAMiciAN und Silber, Chem. Ber. 46, 3896 (1913). 

81’ W. D Cohen, Eec d trav. chim. d Pays-Bas. 39, 243. 

CIAMICIAN und Silber, Chem Ber. 46, 3896 (1913). 

819 CiAMiciAN und Silber, Eend d. Lmc (6), 20, I, 76 
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geht bei Anwesenheit von m- Xylol in Glucosan uber.^^® Die Oxydation der 
Glucose wird durch aromatische Aldehyde und Ketone sowie Chmon und 
Thymochmon beschleunigt. 

Von den aromatischen Alkoholen wird der sehr lichtempfmdliche o -Nitro - 
benzylalkohol (m Eisessig), wenn Phenylhydrazin zugegen ist, schnell oxydiert; 
dabei entwickelt sich Stickstoff 

Viele Phenole werden im Licht oxydiert, so z. B. gewöhnliches Phenol 
(unter Rotfarbung). Earbanderungen, die wahrscheinlich auf Oxydationen 
zuruckzuführen sind, erleiden auch o-, m- und p-Kresol,®®^ m-Oxybenzoesaure®^® 
(p-Oxybenzoesaure nicht), Hydrochüioncarbonsaure,®^^ Salicylsaure.ß^a 


70 . Oxydation der Ketone und Qiinone. Aceton wird in Gegenwart von 
Perrinitrat sowie verdünnter Salpetersäure zu Eormaldehyd und Essigsäure 
oxydiert.®^ 

Die Oxydation der Cyclohexanons zu Capron- und Adipinsäure ist im Ab- 
schnitt „Photohydrolysen“ aufgefuhrt, ebenso die Oxydation des Dihydro- 
carvons. 

Bei Bestrahlung von Methylheptanon mit Sonnenlicht entsteht Kohlen- 
säure, Ameisensäure, Essigsäure, Lavulinsaure, Aceton und ein 

Aus Pulegon entsteht — elienfaUs im Sonnenhcht — neben Aceton und 
jS-Methyladipinsaure ein ungesättigtes Ketolacton (wahrscheinlich von der unten 
angegebenen Eormel)®^: 
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CiAMiciAN und Silber, Chem. Ber. 46, 3898 (1913). 

P. Sachs und S. Hilpert, Chem Ber 37, 3426 (1904). 

^ P. C. PREER und H. D Gibbs, Journ of phys Chem. 16 709. 
Benrath, Joum. f prakfc. Chem. 86, 336 (1912) 

CiAMiciAN und Silber, Chem. Ber. 46, 3077 (1913). 
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Wie das gewöhnliche Chinon selbst, werden viele andere Chinone im Licht 
oxydiert. So z. B. das Phenanthrenchinon zu Diphensaure .^ 2 ® 


\. 


CO— CO 
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Phenanthrenchinon 


COOH COOH 


/■ 
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■\ 
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Diphensäure 


71. Oxydation der Aldehyde. In wässeriger Losung wird Formaldehyd im 
Licht zu Ameisensäure oxydiert®^^; ist Methylalkohol anwesend, so entsteht 
Methylformiat.®2ß Acetaldehyd unter denselben Bedingungenß^o sowie bei Gegen- 
wart von Eisenchlorid®®o gibt Essigsäure, Chloralhydrat liefert im Sonnenlicht bei 
Luftzutritt Formaldehyd und Kohlensäure,®®^ Citronellal geht unter Eingschluß 
in Isopulegol und Menthon über, die gleichzeitig entstehende DioxycitroneU- 
säure liefert )5-Methyladipinsaure, j3-Methylhexylsaure, Aceton und Essigsäure. 
Die Eeaktion verläuft nach dem Schema®®® 
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62» Benrath und Meter, Chem Ber. 46, 2707, (1912). 

»” PRrBRAM und Franke, Chem Ber. 44, 1036 (1911). 

»»» Benrath, Jouin. f prakt Chem 86, 336 (1912). 

““ Chastaing, Ann de chlm et de phys 11, 146 (1877). 

““ Benrath, Joum. f prakt Chem. 72, 220 (1908); 86, 336 (1912). 

Benrath, Liebigs Ann. 382, 222. 

»»• Sernagiotto, Bend d Lme (6), 24, I, 860. 
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Bei der Photooxydation der Aldehydgruppe insbesondere aromatischer Ver- 
bindungen tritt nach Shtda®®® zuerst immer eme Anlagerung von Sauerstoff ein 
und das dabei entstehende Peroxyd reagiert dann mit einem zweiten noch nicht 
veränderten Molekül. Dadurch entsteht das nächst höhere, manchmal wieder 
anlagerungsfähige Oxydationsprodukt. Benzaldehyd gibt bei tiefen Tempera- 
turen Benzoylhydroperoxyd, bei gewöhnlicher Temperatur Benzoesäure und 
Ameisensäure.®®^ o-Nitrobenzaldehyd gibt bei Oxydation o-Nitrobenzoesäure®®^ 
(ohne Sauerstoff entsteht o-Nitrosobenzoesäure s. S. 117). Schwacher ist die 
Oxydation der m- und p-Verbindung.®®® 

Methyl- und ÄthylvaniUin gehen unter der gleichzeitigen Einwirkung von 
Licht und Sauerstoff in die betreffenden Carbonsaaren über.®®® 

Terephtalaldehyd, C 0 H 4 (OHO) 2 , wird bei Belichtung in BenzoUösung 
schnell zu Terephtalaldehydsaure und Terephtalsäure oxydiert. Wirksam ist 
besonders das ultraviolette, weniger das blaue und violette, sehr schwach das 
gelbe und rote Licht. ®®'^ 

73. Oxydation der Sauren. Unter dem Einfluß ultravioletten Lichtes zer- 
setzt sich reine Ameisensäure; dabei entstehen Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, 
Methan und Wasserstoff,®®® längere ultraviolette Wellenlängen bewirken einen 
Zerfall m Kohlenoxyd und Wasser, kürzere in Kohlendioxyd und Wasserstoff ®®® 
Essigsäure in wäßriger Losung wird bei Gegenwart von Uransalz bis 1%) zu 
Glyoxalsaure oxydiert,®^® wässerige Essigsaurelosung gibt bei Luftzutritt im Licht 
Spuren von Ameisensäure.®^ Aus Ohloressigsaure (m Benzol gelost) entsteht 
Fumarsäure, Glykohd und Polyglykolid ®^ Buttersaure wird bei .^Wesenheit von 
Uranylmtrat in Kohlensäure und Propan gespalten,®^® Glykolsaure bei Gegenwart 
von Wasser und Sauerstoff in Kohlensäure und Formaldehyd .®^^ 

CHaOH . COOH HjO + 00^ + CHaO. 

Ist Eisenalaun zugegen, so entsteht Glyoxysaure und Formaldehyd. ®^ Milchsäure 
zerfällt, wahrscheinlich unter Zwischenbildung von Brenztraubensaure in Essig- 
säure, Kohlensäure und Acetaldehyd :®^ 

CHj CH OH . COOH H.O + CH 3 CO . COOH 00g + CH, OHO 

CH, COOH 

Glycerinsaure wird unter Oxydation m Kohlensäure und Formaldehyd zersetzt. 
Daneben entsteht ein Körper, der mit Phenylhydrazin Glyoxalphenylosazon 
büdet ®« 


'iS® H SuiDA, Monatsh f Chem 33, 1173 (1913). 
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A. Kailan, Monatsh f Chem 34, 1209. 

CiAMiciAN und Silber, Chem Ber. 47, 640. 

Euler, Chem Ber 49, 1366 (1916). 

G WiSBAR, Liebigs Ann 262, 232 (1891). 

Benrath, Joum. f prakt Chem. 96, 190 (1918). 

Benrath, Liebigs Ann. 382, 222. 

CiAMictAN und Silber, Chem Ber. 47, 640 (1914). 
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ölsaure zerfallt in Ameisensäure, Nonylsaure (und niedere Homologe), 
Azelamsaure (und höhere Homologe) und Dioxysteannsaure. Daneben entsteht 
eine geringe Menge einer voluminösen, weißen Masse 

Häufig untersucht ist die Zersetzung der Oxalsäure und ihrer Salze. Sie 
wird in festem und gelostem Zustand in Kohlensäure und Ameisensäure ge- 
spalten.®^’^ Bemerkenswert ist der Einfluß der Konzentration der wässerigen Oxal- 
säurelosungen auf die Geschwindigkeit der Zersetzung: wahrend verdünnte 
Lösungen nur im Dunkeln längere Zeit unzersetzt bleiben,®^ halten sich kon- 
zentriertere auch im Tageslicht jahrelang Wahrscheinlich ist die Zersetzung 
an die gleichzeitige Einwirkung von Sauerstoff und Licht gebunden.®^ 

Die Zersetzung des Eerrioxalats im Licht, die nach der Gleichung 

(GM Ee^ 2 (CaOJ Ee + 2 00^ 

erfolgt, wurde von Dobbrbinbr®®^ entdeckt, ebenso der Zerfall des unter Wasser 
bebchteten Silberoxalats in Süber und Kohlensäure. Uranyloxalat wird unter 
Abspaltung von Kohlendioxyd und Kohlenoxyd zersetzt.®^® Der Zerfall des 
Ammoniumoxalats bei Gegenwart von Quecksilberchlorid. 

HgCla + 0^0, (NHJj, 2 HgCl + 2 00^ + 2 NH^Cl 


wurde von Eder zur Messung der Lichtwirkung benutzt.®®^ 

Cobaltioxalat wird ähnlich wie Eerrioxalat unter Reduktion zu Cobaltosalz 
und gleichzeitiger Abscheidung von Kohlensäure zersetzt.®®^ 

Ähnhch wie die Oxalsäure zerfallt auch die Malonsaure in wässeriger Lösung. 
Dabei entstehen Essigsäure und Kohlensäure.®®® Durch Katalysatoren kann die 
Zersetzung ebenso wie bei der Oxalsäure gefordert werden ®®® 

Bemsteinsaurelösung (ohne Katalysator) gibt bei Behchtung Kohlensäure 
ab und es entstehen Aldehyd, Essigsäure und ( ^) Propionsäure.®®® 

Brenzweinsaure allem wird im Licht nicht verändert. Bei Zusatz von Uran- 
salz entstehen Kohlensäure und Buttersaure ®®® ®®^ 


CH3— CH— COOH 

I 

CHg— COOH 


I 


CH»— COOH 


+ 00 ^ 


Die entstehende Buttersaure wird weiter durch Licht in CO2 und Propan gespalten. 
Ähnlich wie die Brenzwemsäure wird auch Glutarsaure zersetzt.®®® 
Äpfelsäure zerfallt bei Gegenwart von Eerrisalz in CO 2 und Aldehyd, bei 
Anwesenheit von Eisenalaun in wässeriger Lösung in Eormaldehyd und Acetal- 

»^7 D Berthelot, C. r. 168, 1791 (1914). 

Neubauer, Fermentforschung 1870, 392. 

G. Bizio, ZS. f Chem. 6, 62 (1870); Fermentforschung 9, 162 (1870). 
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ZS. f. phys. Chem 31,142 (1899) Trommsdorf imd Wittstein, Fermentforschung 

I, 496 (1862); 41, 160 (1902). 
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benutzt man Ferrinitrat als Katalysator, so entstehen Kohlensäure und 
Ohne Katalysator erhält man bei Sauerstoffzutritt Kohlensäure, 
^l^^isensäure, Essigsäure, Acetaldehyd und Formaldehyd.® 

Die analogen Zersetzungen von Weinsäure, Oitronensaure, Brenzschi eim- 
^^e und Zuckersäure im Licht vereinigt die folgende Übersicht: 

^ 12. Tii j. — nr\ i nt« 


jpeatire mit Ferriiütrat 
mit Eisenalaun 




bei 02-Zutntt — 

mit Bromwasser — 
mit Uransalz — 

^onensäure + FemsaJz 

+ Eisenalaun — 
» + Oa - 

„ + Bromwasser — 

„ + Ohlorwasser — 

;^^^:tizachleinifläure + O2 — 

^^^kersaure HOOG( 0 HOH) 40 OOH - 
ci ^-uckersaurelösung + UransaJz — > 


GO 2 + Oxalsäure,“* 

Glyoxaloarbonsaure + Glyoxalsaure — >* 
— > CO 2 + Glyoxal + Formaldehyd,“® 

' (unter anderem) OOg + Ameisensäure,“* 
Formylglyoxylsaure,“® 
d-Wemsaure, Glyoxal« + Ketonsäuren,®“ 
Aceton + GOa,®®"^ 

Aceton + CO 2 + Formaldehyd,®®® 

Aceton + COg,®®^ 

Pentabromaoeton(sehr Hchtempf indlich) ,®®® 
Hexachloraoeton, ®®® 

Ameisensäure + COg + HOOG . OH : CH . 

. CHO (Halbaldehyd der Maleinsäure),®®* 
(u. a.) COg + Formaldehyd,®®® 
Ketonsäuren + Wemsauredialdehyd.®®® 


Die Oxydation aromatischer und hydroaromatischer Säuren ist 
i^^^-j^esondere von Oiamioiaiit und Silbbb. sowie 0. Neuberg untersucht worden. 
Eine wässerige Lösung von Benzoesaure gibt nach Zusatz von konzentrierter 
von Ferrisulfat im Sonnenlicht Salicylsaure ®®® o-Nitrosobenzoesaure 
— ohne Zusatz belichtet — moht verändert.®^® In Paraldehydloaung entsteht 
blauviolettes Licht eine Verbindung CgH^OgN.®^ 

Mandelsaure gibt bei Belichtung Kohlensäure, Benzaldehyd und Sahoyl- 
^ Bromwasser erhalt man dagegen den Zerfall®’® 

aeUßOHOH.OOOH'^CeHBCHO, GöHbCOOH, CeHgGO . COOH + OOg 
Mandelsaure Benzaldehyd Benzoesaure Phenylglyoxylsaure. 


Die bei der Zimtsäure beobachtete Isomerisierung und Dimerisierung zu 
Xt-U-XiII- und Truxinsauren ist S. 123 besprochen. Daneben tritt eine Zersetzung 
Ui IBenzaldehyd, Benzoesaure und Ameisensäure ein.®’® 

a-Phenylmilchsäure gibt bei Belichtung — in Gegenwart von Eisensalz — 
Klolilensaure imd Acetophenon ®’* 


A. Benrath, Joum. f. prakt. Chem. (2), 96, 190 (1918). 

A Benrath, Joum. f prakt Chem (2), 86, 336 
CiAMiciAN und Silber, Chem. Ber 46, 1658 (1918). 

Benrath, Joum. f. prakt. Chem. (2), 86, 336. 

Benrath, Joum. f prakt Chem. (2), 96, 190 (1918) 
CiAMiciAN und Silber, Chem. Ber. 46, 1568 (1913) 

K CiiJSA und A. Piergallini, Eend d. Lmc. (5), 23, I, 821. 
Kailan, Monafcsh. f Chem. 34, 1209. 

Benrath, Liebigs Ann. 382, 222 
C Neuberg, Biochem. ZS. 13, 308 (1908) 

C. Neuberg, Biochem. ZS. 27, 271. 

CiAMiciAN und Silber, Chem Ber. 47, 640. 

CiAMiciAN und Silber, Chem, Ber. 36, 3593. 

CiAMiciAN und Silber, Chem. Ber. 46, 1658. 

E CiuSA und A. Piergallini, Eend. d. Lmc. (6), 23, I, 821. 
Benrath, Lieb. Ann 382, 222. 
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A CoEHN und Gr. Jung; Photoohemie 


Ähulicli wie bei der Zimtsäure treten auch bei der Belichtung der Oinnamy- 
lidenessigßauren gleichzeitig Polymerisation und Oxydation em, doch herrscht bei 
diesen die Oxydation vor, ebenso bei der a-Phenylcinnamyhdenessigsaure 
Dagegen werden die a-Methylcinnamylidenessigsaure CßHg . CH . OH . CH : C 
(OHg)GOOH und die Cinnamyhdenmolonsaure OgHgOH : CH . CH : C(COOH)a 
stärker zersetzt als polymerisiert.^’® 

Chinasäure OßH7(OH)4COOH wird in Hydrochinon und Protocateohusaure 
zersetzt.®’® 


F. Org-anische Lichtreaktionen. Chlorierung und Bromierung 

Bei der Halogenierung organischer Substanzen unter dem Einfluß von 
Licht lagert sich das Halogen entweder an mehrfache Bindungen an oder es tntt 
durch Substitution, besonders von H-Atomen, m das Molekül ein. Charakte- 
ristisch ist, wie auch bei vielen anorganischen photochemischen Chlorreaktionen, 
die hemmende Wirkung von Sauerstoff (z. B. bei der Photochlorierung aro- 
matischer Kerne), manchmal wirkt Sauerstoff als Übertrager des Halogens in 
die Seitenketten. 

73 . Chloricrimgen. Chlor und Methan vereinigen sich bei Behchtung zu 
Mono-, Di-, Tn- und Tetrachlormethan und Salzsaure Im Sonnenlicht explo- 
diert eine Mischung aus 1 Teil OH4 und 2 Teilen Clg unter Abscheidung von 
Kohle®’« 

CH4 + 2 CI2 > G + 4 HCL 

Äthylen und Chlor geben Äthylenchlorid,®” Acetylen und Chlor zuerst Di- dann 
Tetrachloradditionsprodukt (die Reaktion mit Acetylen verläuft langsam auch 
im Dunkeln).®’« 

Bei Behchtung von Propan und Chlor erhält man Propylchlond,®” Formal- 
dehyd gibt mit Chlor Phosgen ®’® Aus Blausäure entsteht Chlorcyan,®®« m Chlore - 
forinlösung dagegen Cyanürtriohlorid und in wassenger Losung Kohlenoxyd, 
Kohlendioxyd und Ammoniak. Auch auf Alkohol wirkt Chlor im Licht schneller 
em als im Dunkeln. Eisessig gibt bei Belichtung mit Chlor Mono-, Di- und 
Triohloressigsaure,®®'- Methylsulfat -wird im Quarzlampenhcht quantitativ zu 
Monoohlordimethylsulfat chloriert.®®^ Interessant ist das Verhalten des Benzols ; 
je nachdem es mit Chlor bei Anwesenheit eines Katalysators wie Sn0l4 oder 
FeClg belichtet wird oder ohne Katalysator, entstehen verschiedene Produkte. 
Ohne Elatalysator erhält man Hexachlorbenzol Cg Hß Gig,®®® Sauerstoff verzögert 
diese Reaktion stark, mit Katalysatoren belichtet entsteht dagegen Chlor- 
benzoL®®« ®®* Ähnlich wie Benzol verhalt sich o-XyloL®®® Aus Äthylbenzol entsteht 


”5 H. Stobbb, Chem Ber. 46, 3401 (1912). 

Lit. B. hei Cugl in Fischbkb Ges. Ahh. z. Kenntnis d. Kohle 1, 302 (Berlin 

1917). 

6” Römeb, Libbigs Ann. 233, 172 (1886). 

«’® LidhoIiM, Engl. Patent 220/1894 

679 TiTSCHENKO Chem. Ber. 29, 88 (1896), Brochet, C. r. 121, 1166 (1896); 
Burgess und Chapman, Jonm. Chem. Soc. 89, 1399 (1906). 

Nach Abegg, Hdboh d anorgan Chem 
Ml Dumas, Joum f prakt Chem. 17,202(1839); Ann. de chun 73,76(1840}. 
VoLMAR, Joum. Pharm, et Clum 22, 254 (1920) J Houben und H R 
Arnold, Chem Ber. 40, 4308 (1907); Chem Ber. 41, 1665 (1908) 

Slator, ZS. f. phys. Chem. 45, 663 (1903) 

M« Gautier, C. r 104, 1714 (1887). 

K. Radztewanowski und J. Schramm, Anz Akad. d. Wiss Krakau 1898. 
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bei Belichtung mit Ohlor o-Chlorathylbenzol,®®® Mesitylen^®® erfahrt ebenso wie 
Butylbenzol®®® und tertiäres Butyltoluol®®® eine Chlorierung in den Seitenketten, 
dagegen werden Alkyltiophene im Kern chloriert.®®’ Bei der Photochlorierung 
fettaromatischer Kohlenwasserstoffe tritt das Chlor unter Substitution fast 
immer in die Seitenketten ein ®®® Wenn zwei oder drei Alky le in m- Stellung zu- 
emander stehen, ist die Einwirkung langsamer, und zwar zunehmend z. B vom 
Toluol zum m-Xylol und Mesitylen. 

Acetophenon wird zu o-Chloracetophenon chloriert.®®® 

74. Bromierungen. Bei Belichtung wirkt Brom auf Hexan em.®®® Ver- 
schiedene ungesättigte Verbmdimgen werden im Licht schneller bromiert als im 
Dunkehl. Äthylen geht in Äthylenbromid,®®® Tetrachlorkthylen in ein labiles 
Dibromid über ®®® Aus Benzol entsteht bei Photobromierung Hexabrombenzol®®^ 
OflHßBre, aus Toluol bei zerstreutem Licht o- und p-Bromtoluol, bei intensivem 
Licht Benzylbromid.®®® 

Stilben, a-Methyl- und a-Phenylstilben werden im Licht schneller bromiert 
als im Dunkeln.®®® ®®^ DichlorstUben O0H5CCI = COlCflHs nimmt im Dunkeln kein 
Brom auf, wohl aber im Licht. ®®^ 

Malemsaure-ester sowie Eumarsaure-ester geben Dibrombemsteinsaure- 
ester,®®® Zimtsaure ein Dibromid.®®® Auch Benzalmalonsaure®®^ und m-Nitro- 
benzalmalonsaure-ester®®^ addieren Brom im Licht, ebenso a-Phenylzimtsaure- 
nitril®®^ und sein o-Nitrodenvat.®®^ 

Bei Belichtung von Citronensaure in Bromwasser erhalt man Pentabrom- 
aceton®®’ 

OöHsO^ + 6 Bra — ^ Br^ . CH . CO . CBig + 3 CO^ + 7 HBr 

Aus Athylbenzol erhalt man o-Bromathylbenzol, aus p-Bromtoluol das 
p- Brombenzylbromid.®®® ®®® Am wirksamsten ist gelbgrünes Licht.®®® Wahrend 
Pseudocumol im Dunkeln im Kern substituiert wird, erfolgt die Bromierung im 
Licht in den Seitenketten. 

J. Sabilil, Anz Ak. d. Wiss. Krakau 1910, 606. 

St. Opolski, Anz. Ak d. Wiss Krakau 1904, 724. 

K. Andricii und M Le Blanc, ZS. f. wiss. Phot. Iß, 148, 183, 197 (1915). 
ScHORLEMMER, Auu. d. Chem 188, 260 (1877). Michael, Chem Ber 34, 4037 (1901). 

J Plotnikow, ZS f phys Chem 63, 606 (1906). 

H Bauer und H. Moser, Chem Ber 40, 918 (1907). 

J. Plotnikow, ZS f. phys. Chem 78, 293, 673 (1912). 

J. Schramm, Chem Ber. 18, 606(1886); J. Schramm und Zakrzewski, Monatsh 
f Chem 8,303(1887); v. d. Laan, Chem Weekbl. 3, 16 (1906); Reo d trav chim d 
Pays-Bas 26, 1 (1907), Bruner und Dluska, Anz Ak. Wiss Krakau 1907, 693; 
BRUNERund VORBRODT, Anz. Ak. Wiss. Krakau 1909, 221; Bruner und Czarnezki, 
Anz Ak. Wiss. Krakau 1910, 616, Bruner imd Lahocinsku, Anz Ak. Wiss. Krakau 
1910, 660; Andrich imd Le Blanc, ZS f wiss Phot 16, 148, 183, 197 (1916); 
Andrich und Le Blanc, ZS. f Elektrochem 20, 543 (1914) 

Bauer, Chem Ber. 37, 3317 (1904); ZS. f. Elektrochem. 12, 788 (1906). 

H Bauer und H. Moser, Chem. Ber. 40, 918 (1907) 

Wachholtz, ZS. f. phys. Chem. 125, 29 (1927). 

59« Pittig und Binder, Liebigs Ann. 216, 176 (1863), Herz und Mylius, Chem 
Ber 39, 3816 (1906) 

•ä®"' CIUSA und PIERGALLINI, Reud d Lmc 23. I, 821 

Schramm und Zakrzewski, Wien Ak. Ber. 96, 8 (1887) 

Radziszewski, Eders Ausf. Hdb d Phot.,Bd. 1,2, S 343 (1906), Gerhaardt, 
Eders Ausf Hdb d. Phot , Bd. 1, 2, S. 343 (1906), Fittig, Eders Ausf. Hdb. d. 
Phot S 343 (1906) 
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A. CoEHN und G. Jmjö: Photooliemie 


Dagegen werden Pentamethylbenzol, Durol und o-Butyltoluol im Licht im 
Kemj®°° p-Butyltoluol zum Teü (89%) in der Seitenkette, zum Teil (11%) im 
Kern substituiert.®®^ 


0. Organische Lichtreaktionen. Eernkondensationen 

Bei Belichtung kondensieren sich Aceton und Methyläthylketon mit sich 
selbst, bei letzterem erhalt man außerdem durch emen Reduktionsprozeß sekun- 
dären Butylalkohol.®®^ 

Aceton, zusammen mit wässeriger Blausäure beUohtet, gibt Ammonium- 
oxalat, Aoetonylhamstoff, a-Oxylsobntyramid (OH3)20(OH)CONHä und a- 
Ammoisobuttersaure ( 0 H 8 ) 20 (NHa)C 00 H ,®®2 dagegen geben Aldehydammonia k 
und wässerige Blausäure mi Licht Alanin und daneben die beiden Amide der a- 
Imidodipropionsaure GK^ . OH(OOOH)NHOH(OOOH)CH3.®®3 

Bei Anwesenheit von Sauerstoff wird Pyrrol zu einer hochmolekularen 
Substanz umgewandelt. Außerdem entstehen Ammonsalze und das SucoiniTnid.®®® 

Acetophenon gibt mit ammoniakgesattigtem Alkohol nach monatelanger 
Sonnenbestrahlung Aoetophenonpinakon und ein Alkaloid der Formel O 13 

Aceton gibt mit Methylalkohol hauptsaohhch Isobutylenglykol ®®® 

OHs . CO . OH 3 OHgOH (OHa)^ . 0 (OH)OHaOH 

Isobutylenglykol. 

Ähnlich erhält man mit Äthylalkohol Trhnethylathylenglykol 
OHa . 00 . CHa CaHaOH ( 0 H 3 )a . C(OH)CH{OH)CHa 

Trimethylathylenglykol 

mit Isopropylalkohol Pmakonhydrat,®®® mit Benzylalkohol (infolge Oxydation 
des Alkohols) Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin, aber kein Additionsprodukt. 

Ähnlich wie das Aceton verhält sich AJloxan. Dieses gibt mit Alkohol außer 
Acetaldehyd Aloxantin 

NH— CO NH— GO CO— NH 

/ \ / \ / \ 

2 CO C (0H)2 ^ 2^5011 Qo C (OH)— C (OH) CO 

\ / ' \ / \ / 

NH— CO NH— CO CO— NH 

AUoxan AUoxantin 

Aceton vereinigt sich mit Chinaldm im Sinne der Gleichung®^® 

2 Chmaldm + 1 Aceton — C 23 H 22 N 2 . 

J. SAniBm, Anz. Ak. Wiss. Krakau 1910, 606 

CiAMiciAN und SrLBBB, Chem. Ber 46, 1640 (1912). 

CiAMiciAN und SiUBER, Chem. Zentralhl 1907, I, 238. 

CIAMIGIAN und Sn.BER, Chem. Ber. 38, 1671 (1906). 

CiAMiciAN und Selber, Rend. d. Lmo. 16, II, 689 (1906) 

CiAMiciAN und Silber, Chem. Ber. 46, 1842 (1912) 

606 Paterno und Maselli, Gaz. ohim. ital. 42, I, 65. 

CiAMiciAN und Selber, Chem. Ber 43, 946 (1910). 

CiAMiciAN und Silber, Chem. Ber. 44, 1280 (1911). 

CiAsnciAN und Silber, Chem. Ber. 36, 1576 (1903). 

CiAMiciAN und Silber, Chem. Ber. 44, 1668 (1911). 
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Auch. Belichtung von Ketonen und Aldehyden mit ungesättigten und ge- 
sättigten Kohlenwasserstoffen ergibt Kondensation: 

2. B. Trimethylathylen (Amylen) + Benzaldehyd, 

„ + Acetophenon,®^ 

,, + Benzophenon.®^^ 

Pentan, Octan und Decan geben bei Belichtung mit Benzophenon in Benzol 
Harze und Benzpinakon. Die ahphatischen Kohlenwasserstoffe reagieren mit 
Benzophenon unter Bildung von ungesättigten Kohlenwasserstoffen, die sich nach 
dem Schema 

3 O13H10O + C)nH2n+2 ^ ^ 26 S-a 202 C13H1QO . 0 jiH 2 n 

mit dem Keton zu Additionsprodukten verbinden ®^ Ebenso gab Benzophenon 
mit Toluol, Äthyl- und Propylbenzol, p-Xylol, p-Cymol, Terpentinöl und Di- 
phenylmethan (nicht aber mit Benzol), sowie Benzaldehyd mit Terpentinöl®^ 
und Aceton mit Toluol Additionsreaktionen.®“ 

Kondensation tritt auch bei Belichtung von Benzophenon mit Sauren und 
Äthem ein. Bei Verwendung von Butter- und Stearinsäure erhält man u. a. 
Benzpmakon.®^® Von weiteren Reaktionen seien genannt: 

Phenylessigsäure + Benzophenon — > Benzpmakon -f /S-Triphenylmilchsaure,®^® 
Phenylpropionsaure + Benzophenon in Benzol — Benzpinakon + Saure 

Äther + Aceton — ► Isopropylalkohol + CiiHa2 08 (oder C11H24O8 ?),®“ 

Äther + Benzophenon — Benzpinakon + Additionsprodukt des Ketons mit 
Äthylvinylather,®“ 

Benzylacetat + Benzophenon — > Benzpinakon + Additionsprodukt (Triphenyl- 
glykolacetat).®“ ®^^ 

Vn. Leuchtreaktionen 

A. Chemilumineszenzen in der belebten und unbelebten Natur 

Reaktionen, bei denen Lummeszenz auftritt, sind seit langem bekannt. Im 
Laboratorium fand zuerst Braistd eine Leuchtreaktion. Er entdeckte, daß 
Phosphor bei Luftzutritt aufleuchtet. Seither ist die Anzahl der beobachteten 
Chemilumineszenzen sehr gewachsen. 

Teaxjtz^ stellte im Jahre 1906 die bis dahm bekannten und eme Reihe von 
ihm auf gefundener Leuchtreaktionen zusammen. In diese Übersicht smd auch 
die Leuchtvorgange auf genommen, die bei der KristaUisation, „KristaUolummes- 
zenz“, und beim Zerbrechen von Kristallen, „Tribolummeszenz“, auftreten Die 
folgenden Betrachtungen beschranken sich auf die eigenthchen Chemdummeszenz- 
vorgange, also solche, die an den Ablauf einer chemischen Reaktion geknüpft 
smd. In der Natur smd Leuchtreaktionen weit verbreitet. „Biolummeszenz‘‘ 
tritt sowohl im Pflanzen- wie im Tierreich, und zwar vornehmlich m den niederen 
Klassen auf Bekannt ist das durch Bakterien verursachte sogenannte Meeres- 
leuchten, das ebenfalls durch Bakterien hervorgerufene Leuchten faulenden 
Holzes, das Leuchten mancher Kaferarten, des Glühwürmchens und der Peuerf Hege. 

011 Patebno und Chieffi, Gaz. chim. ital. 39, II, 415 (1910). 

CiAMiciAN und Silber, Chem. Ber 43, 1636 (1910) 

618 Paterno und Chieffi, Gaz. chim ital. 40, II, 321. 

CiAMiciAN und Silber, Chem. Ber. 44, 1554 (1911). 

1 M. Trautz, ZS f phys. Chem 53, 71, 1905 
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A. CoEHN und Gr, Jung-: Pkotocliemie 


Die eingehende Untersuchung dieser Erscheinungen^ hat gezeigt, daß man 
es mit einem „kalten“ Leuchten zu tun hat, d. h. daß nicht etwa lokale Tem- 
peratursteigerungen das Glühen kleinerPartikeln verursachen. Das lehrt besonders 
die spektrale Untersuchung des Leuchtens. Nach Dubois (1886), LArruiAT und 
Veey (1890) und CoBLBiirTZ (1912) wird beim tierischen und pflanzhohen 
Leuchten keine Wärmestrahlung emittiert, wie es der Fall sein mußte, wenn 
thermisches Leuchten Vorlage. 

Besonders deutlich zeigen dies auch die Photographien des Spektrums der 
Lichtemission von* Feuerfliegen (Photinus), die Ivbs und Coblbotz® herateUen 
konnten. Dabei ergab sich, daß verschiedene Photinusarten Licht verschiedener 
Spektralbereiche aussenden. Jedoch Hegt die Emission stets im sichtbaren Licht. 
Der chemische Vorgang, welcher der Biolumineszenz zugrunde hegt, besteht in 
emem Oxydationsvorgang. Die dazu nötige Sauerstoffmenge ist sehr gering. 
Der oxydierbare Stoff ist ein eiweißähnhcher Körper, das Luciferm. Daneben 
tritt in den Leuchtorganen stets noch eine zweite Substanz, die LuciEeraae auf. 
Luoiferin und LuciEerase verschiedener Tiere sind nicht identisch. LuoiEerase ist 
ein Protem und verhalt sich in mancher Hinsicht wie ein Enzym. Bei der Oxy- 
dation des LuciEerins an Luft tritt trotz energischer Reaktion keiu Leuchten auf, 
dazu ist die Anwesenheit der LuciEerase notwendig. 

Auch in der unbelebten Natur sind es häufig Oxydationsreaktionen, die 
unter Lumineszenz verlaufen. So tritt bei der energischen Oxydation von Alde- 
hyden, Fettsäuren, höheren AlBoholen wie Amyl- und Cetylalkohol, Phenolen, 
Aminen usw. Leuchten auf. Hell leuchten auch Organomagnesiumverbmdungen, 
organische Schwefelverbindungen (z. B. CSClg) bei der Oxydation und ganz 
besonders glänzend ist die Lichtemission bei der Oxydation von Gemischen aus 
Formaldehyd und PyrogaUol mit Wasserstoffsuperoxyd. Neben den Oxydations- 
reaktionen sind es besonders Reaktionen anorganischer und organischer Stoffe 
mit den Halogenen, die unter Leuchten verlaufen. Als Beispiele seien hier ge- 
nannt die Chlorierungen der Alkohole, Aldehyde und vieler aromatischer Ver- 
bindungen. Die hierher gehörenden Reaktionen anorganischer Substanzen mit 
den Halogenen sind weiter unten ausführHoh besprochen 

76- Der Mechanismus der Leuchtreaküonen. Ebenso wie die Untersuchung 
des Mechanismus von Lichtreaktionen erfahrt auch die Frage nach dem Wesen 
der Leuchtreaktionen wesentHohe Forderung durch Anwendung der Methoden 
der chemischen Kinetik. M. Tkautz hatte an Hand großen Versuchsmaterials 
festgesteUt, daß Reaktionsgeschwmdigkeit und Intensität des Leuchtens che- 
mischer Reaktionen mitemander verknüpft sind. Er fand, daß sich die Geschwin- 
digkeit der Oxydation von Natrium in Sauerstoff, die mit gelbhchem Leuchten 
verbunden ist, m demselben Maße ändert, wie die Intensität der emittierten 
Strahlung. Bei organischen Substanzen, die beim bloßen Erhitzen an der Luft 
unter Oxydation leuchten, nimmt mit abnehmendem Sauerstoffgehalt die 
Lumineszenz ab. Diejenigen von Tbautz untersuchten Stoffe, die m alkahscher 
Lösung an Luft leuchten, tun dies umso starker, je großer die Konzentration des 
Alkali und des Sauerstoffes ist. Trautz erklärt dies dadurch, daß die Geschwin- 
digkeit der Oxydation entsprechend der Erhöhung des Reduktionspotentials der 


^ Zuaammenfassende Arbeiten : Hajrvet, „The Nature of animal light“ aus der 
Sammlung „Monographs on experimental Biology“, Philadelphia und London, 
J. B. Lippinoott Company. H. Molisch, Leuchtende Pflanzen, Eine physiologische 
Studie. Jena 1912. 

* Bull Bur Stand Washington, 6, 321 (1910); W. W Coblentz, Phys. 
ZS 12, 917 (1911) 
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betreffenden Stoffe durch die Gegenwart von OH-Ionen in alkalischer Lösung 
großer ist, als in saurer. Dasselbe Resultat ergaben Versuche über Oxydation mit 
wechselnden Wasserstoffsuperoxyd- und Alkahkonzentrationen. Als das Haupt- 
ergebnis dieser Untersuchungen kann man die Feststellung der Tatsache ansehen, 
daß eme Steigerung der Einflüsse, welche die Reaktionsgeschwindigkeit erhöhen, 
auch die Helligkeit des Leuohtens vergrößert. So kommt Tbautz zu dem 
Schluß, daß die Lumineszenzintensitat proportional der pro Zeiteinheit bei der 
Leuohtreaktion frei werdenden Energie ist, von der ein Teil direkt als Licht bei 
der Vereinigung der reagierenden Moleküle ausgestrahlt wird. Demnach ist das 
Leuchten immer nur eme Eigenschaft der Reaktionen, mcht der reagierenden 
Stoffe 

Tiefere Emblieke in den Mechanismus der Leuchtreaktionen gewahrte die 
Übertragung der neueren Vorstellungen über die Lichtemission von Atomen und 
Molekülen auf Chemilummeszenzvorgange. Bei Zugrundelegung der BoHBschen 
Theorie wird mcht nur das Wesen dieser Reaktionen verständlich, sondern auch 
eine Abgrenzung der heißen Flammen von den Ohemilumineszenzen, die man 
auch als „kalte Flammen“ bezeichnet hat, ermöglicht. 

Der Unterschied der thermischen und photochemischen Reaktionen besteht 
darin, daß die Energie, welche ein Molekül aufnehmen muß, um reaktionsfähig 
zu werden, die Aktivierungsenergie, bei den Dunkeireaktionen aus dem ther- 
mischen Energieinhalt des Systems entnommen, bei den photochemischen durch 
Strahlung zugeführt wird (s. S. 52). Bei dieser Betrachtungsweise wird nur der 
Art der Zuführung von Energie Beachtung geschenkt. In jenen Fallen, bei 
denen Reaktionen unter Energieabgabe, also exotherm verlaufen, z. B. bei 
emer Reaktion, die nach der Bruttoformel 

jL -{- B = A J? "i” Q cal 

verlauft, fragt es sich, in welcher Weise das primär gebildete AB-Molekül, das 
jedenfalls im Augenblick seiner Entstehung noch die ganze Bildungsenergie Q 
bei sich tragt, die Reaktionswärme verliert. Boltzimann hat dargelegt, 
daß bei einfachen Vereinigungsreaktionen des Typus A B = AB immer 
zuerst em energiereiohes Molekül (AB)' entsteht: 

^ + 5 ^ (AB)'. 

Durch Stoß emes dritten Moleküls X wird dann die überschüssige Energie 
abgef uhrt * 

(AB)' + X — AB + X + kinetische Energie. 

Dieser Stoß muß mnerhalb einer gewissen, sehr kurzen Zeit erfolgen, weil das 
Molekül sonst nach BoltzmäKNs Ansicht spontan wieder zerfallen wurde, eben 
weil sein Energieinhalt die für die Dissoziation erforderhche Warme ubersteigt. 
Bei sogenannten Austausohreaktionen z. B 

AB + G AG + B + Qoal 

besteht die Schwierigkeit der Energieabgabe nicht, weil sich die Warmetonimg Q 
auf die Moleküle AG und B so verteilen kann, daß das Molekül AG nach semer 
Bildung eine Energie besitzt, die kleiner als die Dissoziationsenergie ist. Es ist 
also nur im Falle A + B — >• AB ein sogenaimter ,, Dreierstoß*' notig, um das 
entstandene Molekül AB zu stabilisieren. Von Heezfbld^ imd M. Bob-n und 
J. Fkaitok^ sind diese Überlegungen weiter ausgebaut worden. Insbesondere 
haben Bobn und Franok auf einen Umstand hmgewiesen, der scheinbai gegen 

i'zS.T Phys. 8, 132 (1922). 

a ZS. f. Phys. 31, 411 (1925); Ann. d Phys (4) 76, 225 (1925) 

Tlny, riandbucli der Photographie III 
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die BoLTZMANNsche Beweififuhruiig spricht. Es ist nämlich bekannt, daß man 
sehr wohl Molekülen Energiebetrage Zufuhren kann (z. B. durch Strahlung), 
welche die Bissoziationswarme erheblich überschreiten, ohne daß das Molekül 
in seine Atome zerfallt (s. S. 72). Aber nach der Quantentheorie sind dies nicht 
beliebige, sondern ganz bestimmte Energiewerte. Die Wahrschemliohkeit, daß 
das primär gebildete Molekül, von Böen und Ebanok ,,Quasimolekiir‘ ge- 
nannt, gerade einen Energiebetrag besitzt, der einem nach der Quantentheorie 
möglichen Energiemhalt entspricht, ist aber außerordentlich gering. So kommt 
es, daß auch bei Übertragung quantentheoretischer Vorstellungen auf die Kinetik 
der Molekulbildung einfache Vereinigungsreaktionen A + B A.B nur bei 
„Dreierstoßen“ zur Bildung des stabilen Moleküls AB fuhren (s. jedoch auch 
weiter unten). 

- Wird die Energie des primär gebildeten Moleküls durch Stoß mit anderen 
Molekülen in Energie der fortschreitenden Bewegung verwandelt, so wirkt die 
Wärmet önung temperaturerhöhend. Das ist bei den meisten chemischen Re- 
aktionen der Fall. Es kann aber die überschüssige Energie auch auf verschiedenen 
anderen Wegen abgegeben werden, so z. B. direkt als Strahlung.^ Dann verlauft 
die Reaktion in den Stufen 

A + B -> (AB)' 

(AB)' — >■ AB + hv 

(s. darüber auch Bobn und Ebanok, 1. c.). Die dabei auftretende Uchtemission 
hat ihren Ursprung nicht wie bei glühenden festen Körpern oder hoch erhitzten 
Gasen in thermischer, sondern in chemischer Anregung, ahnhch wie der um- 
gekehrte, photoohemische Vorgang 

AB +Äv-^(AB)' 

(AB)' A + B 

nicht thermisch, sondern photochemisch ausgelost wird. 

Eme andere Möglichkeit der Energieabgabe wird durch folgendes Schema 
symbolisch daigesteUt: 

A + B — ► (AB)' 

(AB)' + Z — ^ AB + Z' 

Z' — > X + hv. 

In diesem Falle uberträgt das pnmar gebildete, energiereiche Molekül (AB)' 
durch Stoß seine Energie als Anregungsenergie auf das Fremdmolekül Z und 
das angeregte Molekül Z' geht unter Lichtemission in das normale Molekül Z 
über. Voraussetzung ist dabei, daß die beim Stoß zur Verfügung stehende 
Energie hinreicht, um das Molekül Z anzuregen. Dabei kann das Molekül Z 
auch durch ein Molekül oder Atom der Art A oder B ersetzt sein. Es ist eine 
ganze Reihe von Lummeszenzreaktionen dieser Art bekannt. Welches Molekül 
oder Atom im speziellen Fall der Träger der Lichtemission ist, lehrt die spektro- 
skopische Beobachtung (Der entsprechende umgekehrte, photochemische 
Vorgang ist die durch Beimischung von Molekülen der Axt Z sensibilisierte 
photochemische Zersetzung des Moleküls AB ) 

Nach der BoHEschen Theone kann das Molekül Z nur dann leuchten, wenn 
es zuvor angeregt wurde, d. h. wenn es einen Energiebetrag aufnahm, der einem 
t5l)ergang aus emem Anfangszustand mit der Energie B« in emen Endzustand 

^ Ein solcher Pall konnte jedoch bisher noch nicht experimentell einwandfrei 
nachgewiesen werden 
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mit der Energie entspricht, welcher mit der Frequenz der beim Rückfall 
ausgesandten Strahlung durch die Beziehung 

E^ — Ea hv 

verknüpft ist. Das A der emittierten Strahlung ist dann durch die Gleichung 

Je großer die Zahl der pro Zeiteinheit aus dem angeregten Zustand m den 
Normalzustand zurüokkehrenden Atome ist, um so größer ist die Anzahl emit- 
tierter Lichtquanten, d. h. die Helligkeit des Leuchtens. Auf diese Weise erklärt 
sich die von Tbatjtz zuerst festgestellte Proportionalität zwischen Reaktions- 
geschwiadigkeit und Lichtintensität chemischer Reaktionen. 

Ob das Leuchten bei einerh chemischen Prozeß thermischen Ursprungs, 
wie z. B. das helle, von der Flamme des BraSEN-Brenners emittierte Leuchten, 
oder wirkliches Reaktionsleuchten ist, kann durch folgende Überlegung fest- 
gestellt werden. Erhitzt man em Gas, z. B. Natriumdampf, so wird die kinetische 
Energie der Atome erhöht. Durch Zusammenstöße der Atome untereinander 
kann bei genügend hoher kinetischer Energie ein Bruchteil der Natnumatome 
in einen angeregten Zustand gelangen. Je hoher die Temperatur, um so großer 
ist dieser Bruchted und damit auch die Anzahl der in den Anfangszustand 
zuruckkehrenden Atome. Nun gibt es zwar auch bei Zimmertemperatur in 
Gasen immer Moleküle, deren kmetische Energie die mittlere kinetische Energie 
erheblich ubersteigt, aber ihre Anzahl ist außerordentlich gering Wollte man 
erreichen, daß die mittlere kinetische Energie der Natriumatome so groß ist, 
daß sie zur Anregung emes Quantensprunges genügt, welcher der Ausstrahlung 
des gelben Natriumlichtes (Wellenlänge etwa 5,9 . 10“® cm) entspricht, so mußte 
man die mittlere kmetische Energie E der Moleküle auf den Betrag 

„ , ho 0,55 . 10-27 . 3 . 1010 

E = hV = ^=- g g 

= 3,33 10-^2 Erg 

brmgen. Nun lehrt aber die kinetische Gastheorie, daß die kinetische Energie E 
emes Gasmolekuls bei der absoluten Temperatur T 

E=^hT 

ist {k = BoLTZMAi^sche Konstante = RjN , m absolutem Maß 1,37 . 10“^® 
Erg.). Es mußte daher die Temperatur T des Natriumdampfes, damit die 
mittlere kinetische Energie gleich 3,33 . lO“^^ Erg ist, 

s/a.Ä; “ 1,5. 1,37. lO-io » 

also ungefähr 16000® sein In Wirkhchkeit erhalt man aber schon bei viel tieferen 
Temperaturen Anregung, weil auch bei tieferen Temperaturen schon der Bruch- 
teil der Moleküle, deren kmetische Energie den Betrag von 3,3 . lO"^^ Erg uber- 
steigt, recht merklich ist. Dieser Bruchteil a aller vorhandenen Moleküle kann 
nach dem MAXWEiiLschen Verteüungssatz errechnet werden. Es ist namhch^ 

_ 3,3B . _ 8,33 . tO"'« 

a=e =e lo-^fl.T (e = Basis der naturl. Logarithmen). 

1 Diese Berechnung ist mcht ganz streng, da es auf die Relativenergie 
beim Stoß ankommt, zahlenmäßig ist der Unterschied aber gering. 


10 * 
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Ihn: die absoluten Temperaturen T = 600, 800, 1000, 2000 und 6000® ist 
m der folgenden Übersicht der Bruchteil aller Moleküle angegeben, deren ki- 
netische Energie gleich 3,33 . 10“^ Erg oder großer ist 

6000 abs 2,6 . lO-is 

8000 6,6.10-14 

10000 2,8.10-11 

2000° 5,3.10-6 

60000 7,7.10-8 

Bei 600® abs. wurden in einem Mol Natriumdampf (enthaltend 6,06 X Iff® 
Moleküle) etwa 6,06 . 10^ . 2,6 . 10“^® = 1 500000 Moleküle eine genügende kinetische 
Energie besitzen, um andere Natriumatome anzuregen. Wahrend der Zeit 
zwischen zwei Zusammenstößen wurden ebenso viel angeregte Natriumatome 
ihre Energie durch Strahlung abgeben köimen. Jedoch ist diese Anzahl m 
Wirklichkeit noch kleiner, denn em Bruchteil der angeregten Atome stoßt 
wahrend der Verweilzeit mit anderen Atomen zusammen und dabei kann die 
Anregungsenergie wieder zu kinetischer Energie werden, so daß beide Atome 
mit nunmehr größerer kinetischer Energie, aber unerregt auseinanderf ähren. 
Die Zahl der ausstrahlenden Atome ist also bei 600® abs. noch sehr gering und 
tatsächlich sieht man bei so hoch erhitztem Natnumdampf noch kein Leuchten. 
Dagegen erhält man bei dieser und wesentlich tieferen Temperaturen eme Emis- 
sion, wenn man Natrium z. B. mit Chlor reagieren läßt (s. S. 160). Der Unter- 
schied zwösohen thermischem Leuchten und Chemilumineszenz besteht also 
darin, daß bei den Reaktionen, die wir als Leuchtreaktionen bezeichnen, die 
Temperatur der Reaktionszone so tief liegt, daß das Leuchten nicht durch ther- 
mische Anregung erklärt werden kann. 

Nahezu alle chemischen Reaktionen, auch die einfachsten, verlaufen in 
mehreren Stufen oder Teilvorgängen. Damit Leuchterscheinungen auftreten, 
müssen folgende Bedingungen erfüllt sem* 

1. Bei irgend einer der Teilreaktionen muß ein Energiebetrag frei werden, 
der hinreioht, um entweder das dabei gebildete Produkt selbst oder Moleküle 
einer anderen Art anzuregen. 

2. Um eine merkliche Leuchtmtensitat zu erzeugen, muß die Zahl der 
pro Zeiteinheit erfolgenden Energie liefernden Teilprozesse hoch sem. 

Diese Überlegungen haben sich bei der Deutung bekannter und Auffindung 
neuer Leuchtreaktionen bewahrt. Im Idealfall sollte man erwarten, daß jeder 
der die Anregungsenergie liefernden Teilprozesse Emission emes Lichtquants hv 
zur Folge hat. Dieses „Äquivalentgesetz der Chemilumineszenz*' ist 
aber anschemend noch viel seltener erfüllt als das photochemische Aqmvalent- 
gesetz Seme Gültigkeit wurde zur Voraussetzung haben, daß bei Reaktionen 
des Typus A + B (AB)' 

(AB)' ■\-X-^AB+X' 

+Av 

jedes Molekül (AB)' ein Molekül X anregt, und jedes Molekül X' seine An- 
regungsenergie als Strahlung abgibt. Das ist sicher recht unwahrschemhch und 
tatsächlich haben die bis jetzt vorliegenden, allerdings noch wenig zahlreichen 
Prüfungen diese Forderung des Aquivalentgesetzes nicht bestätigt. Mit anderen 
Worten, das Guteverhaltms y, das man durch das Verhältnis 

Anzahl emittierter hv 

^ Anzahl primär umgesetzter Moleküle 

defimeren kann, erreicht nur im Idealfall den Wert 1. 


Methoden zur Erzeugung und Untersuchung des Eeaktions-Leuohtens 149 


76. Methoden zur Erzeugung und Cfntersueliung dos Beaktions-Leuchtens. 
M. Tratjtz^ untersuchte die in flüssiger Phase verlaufenden Lumineszenz- 
reaktionen in kleinen Becherglasem von hoher Ponn. Die Flüssigkeiten wurden 
rasch zusammengegossen und dann einmal umgeschwenkt, hei der Untersuchung 
der Emwirkung von Gasen auf Flüssigkeiten wurden die Gase rasch durch- 
geleitet. Flüssige Körper heß er mit festen, in Form feinen Pulvers oder in 
erbsengroßen Stucken, reagieren. Dabei wurde die Flüssigkeit aufgetropft, oder 
die Stückchen bzw. das Pulver in sie emgetragen. Tbaütz machte die Beob- 
achtung, daß jeder Unterschied m der Aufeinanderfolge von Zusätzen betracht- 
hche Änderungen der Intensität des Lumineazenzleuchtens ergab. Das Leuchten 
tritt meist in der ersten Sekunde des Zusetzens auf und verschwindet in wenigen 
Sekunden wdeder. Je rascher em Stoff zugemischt wird, um so mehr Licht wird 
insgesamt abgegeben. Um dem Auge im Dunkeln einen festen Blickpunkt zu 
geben, empfiehlt Tbautz anfangs nur wenig, aber diese germgen Zusatze rasch 
hinzuzufugen. Findet dann ein Leuchten statt, so wird das Auge von selbst auf 
den richtigen Punkt eingestellt und bei sofortigem Zusatz kann dann die Leucht- 
wirkung mit voller Sicherheit festgestellt werden. Merkwürdig ist der oft be- 
obachtete Einfluß der Zusatzfolge 

Bei allen Versuchen, die mit alkoholischem Kah und Bromwasser angestellt 
wurden, brmgt ein Zusatz von Kali zur bromhaltigen, wässerigen Losung kein 
Leuchten hervor. 

Bei den Versuchen über die Oxydation von Natrium in Luft- Sauerstof f- 
gemischen stand eine Sauerstoff enthaltende Gasbürette mit einem Absorptions- 
gefaß m Verbindung, das eine kleme Menge (zirka 10 bis 20 g) Natrium enthielt 
und auf 100*^ erhitzt war. Durch Bewegen des Natriums konnte die Oberfläche 
nut dem Sauerstoff m Berührung gebracht werden. 

Zur Beobachtung der Lummeszenz bei Einwirkung von Gasen aufeinander, 
z. B. bei der Reaktion Chlor (oder Brom) + Acetylen, wurden die Gase durch 

zwei Glasrohre (Abb. 59) in einem Glaszylinder zuaammenge- 

leitet. Besondere Rohransätze erlaubten Verdünnungen der 
beiden Gase mit Kohlensäure Bei Verwendung von Ge- 
mengen im Volumverhaltnis Acetylen * Chlor = 1:2 tritt im 
allgemeinen sofort Entzündung ein unter starker Riißab- 
scheidimg und Entstehung emer sehr glanzenden gelb leuch- 
tenden Flamme. Durch Verrmgerung der Chlor- und Acetylen- K -IL 

konzentrationen konnte an der Mimdung der beiden Rohre nn 

eme fahl grünliche, mcht rußende und sehr schwach leuchtende 
Flamme erzeugt werden. Ihre Temperatur ist nicht sehr hoch ^ 

(dünne Glasflachen kommen darm nicht zum Glühen). 

Wurden beide Gase zugleich verdünnt, so füllt sich der Zy- ^szeMrohr^voii 
Imder mit grünlich gelb leuchtendem Nebel, der mit weiterer m thautz 
Verdünnung scbließhoh bis zur Unsichtbarkeit verblaßt. Bei 
Verdünnung beider Gase mit Kohlensäure und raschem Durchleiten flackert 
an dem oberen Ende eme grünhch gelbe Lummeszenzf lamme, deren Temperatur 
etwa 90° C betragt Bei Benutzung von Bromdampf war das Konzentrations- 
mtervall zwischen dem ersten bemerkbaren Leuchten und der Entflammimg 
des Gemisches viel größer Acetylen, m den Dampf siedenden Broms emgefuhrt, 
erzeugt eine fahle Lumineszenzflamme von großer Ausdehnung und ziembcher 
Helligkeit Ihre Temperatur liegt zwischen 70® und 80® C. Man kann die 
Reaktion längere Zeit verlaufen lassen, ohne daß Entflammmig emtritt. Beim 
Verdünnen der Gase erhalt man bis zu 60® C bmab sichtbares Leuchten. 

i ^7f7 pbys. Chem 53, 71 (1906). 
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F. Haber und W. Zisoh^ haben die im Prinzip schon von M. Trautz ver- 


wandte Methode zur Herstellung 
zwischen Gasen weiter ausgebildet. 

^ 4 
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Abb 60 Lumineszenzrohr von F. Haber und W. Zisch. Das 
Schiffchen im geheizten Rohr A enthält Natrium. Der Na- 
triumdampf tritt bei ö ln das ebenfalls geheizte Rohr D 
und tritt hier mit dem durch B zugeleiteten Halogengas in 
Reaktion. T Thermoelement 


A/ 


von Lummeszenzleuchten bei Reaktionen 
Abb. 60 zeigt die von Haber und Zisch bei 
der Untersuchung der Re- 
aktionen Natriumdampf 
+ Halogen benutzte An- 
ordnung. Das Natrium be- 
findet sich m einem Metall- 
schiffchen von 30 bis 35 cm 
Lange, das in einem Glas- 
rohx Ä von 1,2 cm Weite 
steckt. Das Glaerohr wird 
durch einen elektrischen 
Ofen Ol möghchst gleich- 
mäßig geheizt. Bei F wurde 
reiner Sauerstoff eingeleitet, der sich mit Natrium- 
dampf belud und dann mit emer Strömungage- 
schwmdigkeit von 190 bis 200 ccm durch em emge- 
sohmolzenes 3,6 bis 4 mm weites Röhrchen m das 
Rohr C eintrat. C wurde durch einen zweiten Ofen Og 
unabhängig von Oi geheizt. Die Zufuhrimg des Ha- 
logens erfolgte durch das Rohr B, das, um das Ha- 
logen auf dieselbe Temperatur wie das Stickstoff- 
natnumgemisch zu bringen, neben A durch den 
Ofen Ol hef. Die Flammenbddung trat an der Mün- 
dung des Rohres A in G ein. Der Rauch des dabei 
entstehenden Kochsalzes verlaßt das Rohr 0 bei E und 
wird mit dem überschüssigen Halogen in emen Ab- 
sorptionsturm geleitet Zur ungefähren Kontrolle 
der Flammentemperatur wurde in 0 em Thermo- 
element T emgeführt. Die Lichterscheinung kann 
durch eine seitliche, in der Abbildung mcht ange- 
gebene, mit Glimmer verschlossene Ofenoffnung be- 
obachtet werden. 

Ersetzt man das Natrium durch Quecksilber, so 
tritt an Stelle des bei Verwendung von Natrium 
gelben Leuchtens em grünes Leuchten. Um auch 
eine moghcherweise vorhandene ultraviolette Emis- 
sion beobachten zu können, wurde em anderer 
Apparat benutzt. In emem weiten Reagenzglas B 
(Abb. 61) aus Quarz wird Quecksilber durch eiuen 
jüeiaen Bunsenbrenner erhitzt. Das Thermoelement 
T-^ zeigt die Temperatur an. In dem Quecksilber 
liegt eme Quarzspirale, durch die von N her Stick- 
stoff geblasen wird. Der Stickstoff ström tragt den 
Quecksilberdampf m den oberen Teil des Quarz- 
rohres, der durch den elektrischen Ofen A auf glei- 
cher Temperatur mit dem Quecksilber gehalten wird. 
Von oben ragt eine Glashaube K m das Quarzgefaß herem, deren seitlicher 
Ansatz durch em Glaswollefilter zu emer Wasserstrahlpumpe fuhrt. Diese saugt 



Abb. 61. 
F. Haber 


Leuchtrohr von 
und W. Zisch. 
B Reagenzglas aus Quarz mit 
Quecksilber. N Stickatoffzu- 
leltung K Glashaube mit An- 
satz V zur Wasserstrahl- 
pumpe G Chlorzuleitung. Die 
Flamme brennt beiP Ti, 
Thermoelemente. A elektri- 
scher Ofen 


1 ZS. f. Phys. 9, 302 (1922). 
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ständig einen Luftstrom durch den Zwischenraum zwischen K und B ein und 
läßt weder Queoksilberdampf noch Sublimat in das Zimmer gelangen. Durch 
die obere Öffnung der Haube K ist das unten umgebogene Rohr C als Zuleitung 
für das Chlor und das Thermoelement eingeführt und mit einem Stopfen 
befestigt. mißt die Temperatur im Qasraum und gibt beim Einfuhren in die 
Flamme emen ungefähren Anhalt für die dort herrschende Temperatur. In der 
Hohe der Flamme ist eine Öffnung im Asbestmantel des elektrischen Ofens, 
welche die Beobachtung mit dem Spektralappai’at zuläßt und durch Gegenblasen 
heißer Luft von außen von Kondensat freigehalten wird. 

Ähnliche Anordnungen wie BLabhb und Zisoh verwandten H. Fraitz und 
H. KaUjMAJ^.^ M. Polaijyi und St. v. Bogdandy^ steigerten die Lichtausbeute 
dadurch, daß sie die Gase unter sehr geringem Druck aufeinander emwirken 
ließen (Abb. 62). Das senkrecht stehende Rohr B aus Jenaer 


Glas (Durchmesser 3 cm, Länge 60 cm) kann durch eme Be- 
wicklung mit Chromeisendraht (Durchmesser 0,6 mm, Windungs- 
abstand etwa 5 mm) geheizt werden. Das unten geschlossene 
Ende ist mit Natrium beschickt und befindet sich in einem elektri- 
schen Ofen Ol. Em 2 mm weites, nach außen geöffnetes, 
innen geschlossenes Rohr erlaubt die Einführung eines Thermo- 
elements durch eine Öffnung des Ofens Oi und damit eine Tem- 
peraturmessung im Rohrinnem Der am oberen Ende befind- 
hche Rohransatz A wird nach dem Einfullen des Natriums mit 
einer Vakuumpumpe verbunden. Durch das Rohr r kann ent- 
weder gasförmiges Halogen oder HgCl 2 -Dampf eingeleitet wer- 
den. Bei den Versuchen mit HgClg befmdet sich das feste Salz 
im ringförmigen Behälter B. B ist von dem Ofen Og umgeben, 
der das HgCl 2 auf die erforderhche Temperatur (110 bis löO® C) 
erhitzt Das nach Vorreinigung eingefullte Natrium wird im 
Vakuum m das untere Rohrende destilliert. Durch Heizen 
des Ofens Oi und des Rohres B entsteht dann ein Natrium- 
dampfstrom, weil das verdampfende Natrium sich erst jenseits 
von n niederschlagen kann. Dem Natnumdampf wird der 
HgCla-Dampfstrom entgegengeleitet, der durch Anheizen von 
Og erzeugt wird. Durch passendes Erhitzen kann die Leucht- 



erschemung gerade an der Mündung des Rohres r festgehalten Abb. 62 . Leucht- 


werden. rohr von M. Po- 

Die Möglichkeit, die spektrale Zusammensetzung der Reak- 
tionsflammen zu untersuchen, scheitert häufig daran, daß die Er- leitungsrohr, 
soheinungen zu lichtschwach sind. Daher ist die Zahl der zur 
Untersuchung geeigneten Reaktionen stark eingeschränkt, elektrische Öfen! 
M. Tbatjtz® gelangen Untersuchungen mit engem Spalt nur ä Ansatz zur 
bei der zwischen Formaldehyd, Pyrogallol und Wasserstoff- ^ 

Superoxyd eintretenden Reaktion. Er fand ein kontinuierhches wickiung 
Spektrum, das vom Rot bis zum Blaugrun gut sichtbar 
war und im Orange sein HeUigkeitsmaximum besaß. Mit weitem Spalt konnten 
die folgenden Reaktionen untersucht werden: Clg + NHg, Brg + NHg, 01 2 + 
+ OaHg, Brg + C 2 H 2 und die Oxydation von Wachs, Palmitinsaure, Cetyl- 
alkohol und Amarin. Alle diese Reaktionen zeigten kontinuierliche Spektren 
mit einem Maximum im Gelb. 


1 ZS. f. Phys. 34, 924 (1925). 

2 Naturw. 14, 164 (1926); s. a. ZS. f. Phys. 41, 683 (1927). 
« 1. c. 
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Bei hohtschwachen Erscheinxmgen wird die Beobachtung mit dem Auge 
leicht durch die als PuitKitirjE-Phanomen bekannte Erscheinung gefälscht. 
Diese wird dadurch hervorgerufen, daß zwischen dem Stäbchen- (Dämmer ungs-) 
und Zapfchen-(Tages-)Sehen em Unterschied m der Earbempfindhchkeit besteht. 
Abb. 63^ gibt emen Überblick über den ungefähren Verlauf der Empfmdlichkeiten 

beim normalen Auge.® Das Maximum der rela- 
tiven Empfindhchkeit (100%) ist für das Dam- 
merungs- und das Tagessehen verschieden. 
Der Unterschied ist besonders groß im Rot. 
In diesem Spektralgebiet ist die Empfindhch- 
keit der Stäbchen bedeutend germger als die 
der Zapfen. Daher verschwinden bei germger 
Intensität rote Farbtone früher als grüne 
und blaue. Farbige Leuchterschemungen ver- 
ändern daher bei Verminderung der Helligkeit 
ihre scheinbaren Farbtone nach grün und un- 
terhalb einer gewissen Lichtmtensität erhält 
man überhaupt kernen Farbemdruck mehr, man 
sieht nur noch einen blaulichweißen Ton. 

Grenugt die Intensität des Leuchtens zum Photographieren des Spektrums, 
wie z. B. bei den Reaktionen zwischen Alkahdampf und Halogenen, so werden 
die übhchen Methoden der Spektralphotographie angewandt Durch Summierung 
der Lichtwirkimg auf der photographischen Platte über längere Zeiten kann auch 
die spektrale Zusammensetzung hchtschwacherer „Reaktionsflammen“ unter- 
sucht werden. 

Die Prüfung des Äqmvalentgesetzes, also der Vergleich der bei der Chemi- 
lummeszenz ausgestrahlten Energie mit dem chemischen Umsatz erfordert die 
Messung der pro Zeiteinheit ausgestrahlten Energie m absolutem Maß, die für 
jede emittierte Wellenlänge gesondert ausgefuhrt werden muß. Direkte Be- 
stimmungen mit Bolometer oder Thermosaule sind mcht möglich. Daher ist 
man auf die Messung der Lichtstarke angewiesen, die mit der Lichtstarke 
einer solchen Strahlungsquelle verghchen werden muß, deren emittierte Energie 
man kennt. Die für die Vergleichung und Umrechnung in Frage kommenden 
Größen sind im folgenden zusammengestellt.® 

Dem von einem Körper ausgehenden Licht spricht man eine gewisse Quanti- 
tät zu, die man die Liohtmenge Q nennt. Sie kann dadurch definiert werden, 
daß man sie in Beziehung setzt zur ausgestrahlten Energie E\ 



Q E . m. 


m ist ein Proportionalitätsfaktor, der im wesenthchen das sogenannte 
mechanische Lichtaqui valent enthalt (s. weiter unten), außerdem aber von der 
Farbe des Lichtes abhangt, weü die Empfindlichkeit des Auges sich mit der 
Wellenlänge ändert; die Lichtmenge Q wird namhch zu der (weiter unten de- 
fmierten) Lichtintensitat, die durch physiologische Wirkung un Auge gemessen 
wird, m Beziehung gesetzt werden. Die Lichtmenge Q wird also definiert durch 


^ Nach F. Weigert, Optische Methoden der Chemie, Leipzig 1927, S 266. 

“ Es kommen deutliche mdividuelle Unterschiede vor. 

® Vgl. hiezu besonders den Abschmtt „AUgememe Photometne“ von W. Dziobek 
im Handbuch der Physikalischen Optik, herausgegeben von E. Gehecke, Leipzig 
1926, Bd. I, 1. Hälfte 
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„die von einem Körper abgegebene oder aufgenommene, nach der Lichtvdrkung 
auf das Auge bewertete Strahlungsenergie“. ^ 

Befindet sich die Lichtquelle un Innern einer Kugel und sendet sie in einer 
gewissen Zeit t die Lichtmenge Q aus, so geht in der Zeiteinheit durch die Ober- 
fläche der Kugel der Lichtstrom 


Sendet die Lichtquelle der Flache F den Lichtstrom 0 zu, so nennt man 
den durch die Flächeneinheit gehenden Lichtstrom 



die Beleuchtungsstärke 

Betrachtet man em Stuck F emer leuchtenden Flache (z. B. einer ausgedehnten 
Lichtquelle) von einem Punkt aus, von dem die Flache F unter dem räumlichen 
Winkel cu erscheint, so ist der Lichtstrom, der durch den Kegel mit dem öffnungs- 
wmkel ft) und der Grundfläche F — die ,,LichtröhTe“ — geht, den Größen F 
und CD proportional. Schließt die Normale des Flachenstuckes F mit der Richtung 
der Eiohre den Winkel a em, so wachst außerdem der Lichtstrom mit cos a. 
Daher ist der durch die Lichtrohre gehende Lichtstrom 


0 = e . F , CD . cos a. 


Den Proportionahtatsfaktor e 

e = 


0 

F » CO . cos a 


nennt man die Flaohenhelle oder Leuchtdichte. 

Den durch den Kegel mit dem raumhchen Winkel co = 1 fließenden Licht- 
0 

Strom, also das Verhältnis — nennt man die Lichtstarke/. Sie ist also mit der 

CO 

FlachenheUe e durch die Gleichung 


J = 


CO 


e . F . cos a 


verknüpft. 

Ist die Lichtquelle punktförmig und hat sie die Lichtstarke /, so ist die 
Beleuchtungsstärke E eines Flächenstuckes F im Abstand r von ihr abhängig 
von der Lage dieses Flachenstuckes zu der Verbindungslinie mit der Lichtquelle 
Schließt diese den Winkel i mit der Normalen der Flache F em, so ist die Be- 
leuchtungsstärke ^ wegen der Beziehung cd . = F . cos i 



CO 


cos^ 


= J. 


cos^ 

r® 


In Tabelle 16 smd die Beziehungen zwischen den photometnschen Größen 
noch einmal zusammengestellt und außerdem Namen und Zeichen der Einheiten 
angegeben 

Alle photometrischen Einheiten leiten sich von der schon auf S. 38 be- 
schriebenen HBFNBR-Lampe ab Das C G. S -System ist bisher noch nicht durch - 
geführt. 

^ „Regeln und Normen für Licht, Lampe und Beleuchtung“, aufgesteUt von 
der Kommission der Deutschen Beleuchtungstechnischen Gesellschaft zur Messung 
und Bewertung von Lichtquellen, Licht und Lampe 1924, S 395. 
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Tabelle 16. Photometrisohe G-rößen 

t =5 Zeit in Stunden, co = räuralioher Winkel, F = !Plä.olie in qm, / = Pläcbe in qcm, 
r = Länge in m, 4 — Emfallswinkel, a = Ausstrahlungswinkel 


Größe 


Einheit 


Name 

Zeichen 

Name 

Zeichen 

Lichtmenge 

Q = ^ m 

t 

Lumenstunde 

Lmh 

Lichtstrom 

Lumen 

Lm 

Lichtstärke 

0) 

HEFNER-Kerze . . 

HK 

Beleuchtungsstärke . . . 

^ ^ ^ • 

Lux^ 

Lx 

Plachenhelle (Leucht- 
dichte) 

J 

Ö = , 

f . cos a 

HsPNER-Kerze für ein 1 
Quadratzentimeter . 

HK/om® 


Die Einheit des Lichtstromes, das Lumen, ist derjenige Lichtstrom, der 
von einer Lichtquelle, die in allen Richtungen die Lichtstarke 1 HK besitzt, in 
den räumlichen Winkel Eins ausgestrahlt wird Der gesamte Lichtstrom ist 
d ^.r>n 4 n Lumen. Leuchtet die Lichtquelle mit dem Gesamthchstrom 0 nicht 

gleichmäßig nach allen Seiten, so nennt man Jq = die mittlere räumliche 

Lichtstärke. 

Die Einheit der Beleuchtungsstärke, das Lux, ist diejenige Beleuchtungs- 
stärke, mit der eine Kugelfläche von 1 m Radius von emer im Mittelpunkt der 
Kugel befindlichen, sehr kleinen Lichtquelle beleuchtet wird, wenn die Licht- 
quelle in allen Richtungen die Lichtstarke 1 HK besitzt. 

Die Einheit der Flächenhelle hat keinen besonderen Namen. In Amerika 
und England gilt als Einheit das Lambert, das ist die Flaohenhelle emer voll- 
kommen zerstreuenden Oberfläche, die pro Quadratzentimeter den Lichtstrom 
1 Lm emittiert. In den Vereinigten Staaten, England und Frankreich ist die 
Internationale Kerze (International- Candle-Po wer, Abkürzung : I. C. P.) im Ge- 
brauch. Es ist 1 I. 0. P. = HK. Entsprechend sind dort die Einheiten 
Lumen, Lux und Lambert defmiert. Zur Unterscheidung schreibt man nötigen- 
falls HiiFNHB-Lumen, Hbtpnbb-Lux bzw. I. C. P.-Lumen, I. C. P.-Lux. 

Zur Losung der Aufgabe, die bei emer Leuchtreaktion emittierte Strahlungs- 
energie zu bestimmen, schlagt man folgenden Weg ein: 

1 . Man mißt die Lichtstarken welchen die Wellen- * 

langen Ag, A 3 ... . emittiert werden. Da es sich um Helligkeitsvergleiche 
verschiedener Farben — heterochrome Photometrie — handelt, müssen 
besondere Methoden angewandt werden (s. S. löö). 

2. Aus den Lichtstarken J xi, ergibt sich der zugehörige Gesamt- 

lichtstrom hzw. 0x^, 0xz durch die Beziehung 

0x = 4:7üJx Lumen, 

wenn man die Lichtquelle als punktförmig ansehen kann und J x HK aus- 

gedrückt wird. 


^ Früher Meterkerze genannt. 
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166 




Zur UmrechxLung des einer einzelnen Wellenlänge zukommenden Liolit- 
in Watt dient die Gleichung (s. S. 1Ö6) 

t 


0^1 = 


,inx, 


ßx die in der Zeit t emittierte und in Wattsekunden gemessene Energie 
^ y^Uenlange A und mx den Umreohnungsfaktor bezeichnet. Die Größe mx 
^ Empfindlichkeit des Auges Sx und das sogenannte mechanische 
^ Umreohnungsfaktor, der den in Lumen ausge- 

lichtstrom derjenigen Wellenlänge, für die das Auge am empfind- 
Watt verwandelt (s. S. 166 ff ): 

^ ^ den Bruchteil der Empfindlichkeit des Auges für irgend eine Wellen- 

^5 wenn man die Empfindlichkeit für Licht der Wellenlänge 660 fifi 
1 setzt. 

Heteroehrome Photometrie. Es gibt mehrere Methoden, lichtstarken 
^ *^^eden gefärbter Strahlungsquellen zu vergleichen,^ von denen nur zwei 
j^^^'ao'^^gedeutet werden sollen; die Stufemnethode und die Flimm ermethode . 

Stufenmethode beruht auf dem Prinzip, die Lichtstärken und 
^ ^ ^ m der Earbe sehr verschiedener Lichtquellen dadurch zu vergleichen, 

^ eine Eeihe von Zwischenlichtquellen herstellt, deren Farben zwischen 

d ^ ^S^rben der zu vergleichenden Lichtquellen liegen. Mit Hüfe einer der ge- 
?■ 'jjjichen Methoden der monochromatischen Photometrie (s. S. 29 ff.) ver- 
man dann die Lichtstärke der einen Lichtquelle mit derjenigen der 
^ ZwisohenJichtqueUe deren Farben so nahe ähnhoh sind, daß die 
IEÄj^^^^;taeteremateILung keine Schwierigkeit macht. Ebenso bestimmt man fort- 
die Lichtstarkenverhaltnisse je zwei weiterer, m der Farbe naher Zwischen- 

-fe-' -fe" ' ' Multiplikation ^ 

J2 

X>er Flimmermethode liegt folgende Beobachtung zugrunde: Belichtet 
ixia^ix ©hie Flache abwechselnd periodisch nut zwei verschiedenfarbigen licht- 
ciTaellen, so vermittelt das Auge bei hinreichend großer Wechselzahl mcht mehr 
den IBiadruck zweier Farben, sondern den emer Mischfarbe. Es bleibt jedoch im 
Cbllgexnemen em ,, Flimmern“ bestehen, das aber dadurch zum Verschwinden 
gel>x“a,cht werden kann, daß man die Entfernung einer der Lichtquellen, also die 
IBeleuichtung, ändert. Nach Roon^ nimmt man dann die beiden verschieden- 
f a-rTDigen Beleuchtungsstärken als gleich an. Die Einstellgenamgkeit der Flimmer- 
^tLo-fcoineter ist recht groß. So betragt der mittlere Fehler des Resiütats bei zehn 
lEirLS-fceUungen mit dem BnOHSTEiNsohen Fhmmerphotometer^ nach Messungen 
dö37 I^hysikalisch-Technischen Reichsanstalt Berhn 0,4% Die Genauigkeit ist 
davon abhängig, ob man zwei genau gleichfarbige oder zwei verschieden- 
f Lichtquellen vergleicht. Die Tourenzahl, auf die man das Flimmerphoto- 

öhistellt, muß so gewählt sein, daß das bei geringen Tourenzahlen zu be- 
^^^tende „Farbfhmmem“ eben verschwindet imd nur das ,,Helligkeits- 
ü brig bleibt. Bei dieser Tourenzahl, die von Farbunterschied und 

Über die Frage, ob pnnzipiell eme Helligkeitsvergleichung verschiedener 
^ möglich ist, vgl. W. Dziobek, 1. c. S. 37 u. f. 

^ ^ilhmans Journ (3), 46, 173 (1893). 

ÜergesteUt von der Firma Schmidt & Haensch, Berlin. 


erhält 


/ 2!3 

iXLSbxx schließlich das Verhältnis 
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Helligkeit des Feldes abhangt, erhalt man die größte Genauigkeit. Bei größerer 
Geschwindigkeit sinkt die EinsteUungsgenamgkeit, ohne daß sich die Einstellung 
selbst ändert. 

78- Die Empfindliehkeitskiirve des Auges. Die Änderung der Empfindlich- 
keit des Auges mit der Wellenlänge ist sehr oft untersucht worden. Nach der 
Gleichung 


sind dazu genaue Messungen sowohl der Energie als auch des Lichtstromes 0x 
m verschiedenen Spektralbereichen notig. Da die Definitionen für die Gleich- 
helligkeit verschiedener Farben bei den verschiedenen heteio chromatischen 
Photometermethoden nicht gleich smd und es nicht sicher ist, ob alle Definitionen 
emander gleichwertig smd, kann man die mit verschiedenen Methoden erhaltenen 
Empfmdhchkeitskurven nicht ohne weiteres vergleichen Bekanntlich smd auch 
die Farbempfmdhchkeiten von Auge zu Auge verschieden. Aber diese Abwei- 
chungen sind, wenn man z. B. von nicht Farbentüchtigen usw. absieht, sehr 
gering. Tabelle 17 enthalt die von einigen Autoren angegebenen Empfindhch- 
keitswerte. Das Empfmdlichkeitsmaximum, das bei allen Beobachtern ungefähr 
übereinstimmend bei ö60 fiii hegt, ist gleich 1 gesetzt. Die Messungen von 
IVBS^ sowie CoBLENTZ und Embbson® smd mit dem Flimmerphotometer, die 
von Hyde, Forsythe und Cady® sowie Gibson und Tyistdall^ nach der Stufen- 
methode ausgefuhrt. Die I E. S. -Kurve ist eine Standardkurve der lUumi- 
natmg-Engmeermg-Society® und ebenso ist die Kurve von Pbiest® nach vielen 
vorhegenden Beobachtungen zusammengestellt. 

Den Wert der Empfmdhchkeit des Auges für eine bestimmte Wellenlänge 
kann man auch, statt ihn aus der Tabelle zu entnehmen, nach Formeln be- 
rechnen, die von Guldhammbr’ und W. F Walsh® sowie Tyndall und 
Gibson® angegeben wurden 

Wie schon auf S. 162 erwähnt, ist die Empfmdhchkeitskiirve des Auges von 
der Beleuchtungsstärke abhängig (PuitKiNJE-Phanomen). Die in der Tabelle 17 
angegebenen Werte beziehen sich auf das Tagessehen. Bei den Farbänderungen, 
die z. B. beim Photometrieren elektrischer Glühlampen auf treten, ist der 
PxjBKiNJE-Effekt sicher verschwunden, wenn die Beleuchtungsstärke 10 Lux 
betragt Nach eingehenden Messungen der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt ist für die Farbendifferenz Kohlefadenlampe- Vakuum wolframlampe 
bereits bei emer Beleuchtungsstärke von 1,7 Lux auf dem Gipsschirm des Photo- 
meters jeglicher Purkinjb- Effekt ausgeschlossen, wenn die Öffnung der Pupillen- 
blende des Photometers 5 mm betragt.® 

79. Das mechanischo Uchtaquivalont. Das mechanische Lichtaquivalent gibt 
das Verhältnis 

Leistung ] ener Strahlg . , f died Augoamempfm(ilichöteuiat,g(.*nics inWatt Watt 

Liohtstrom derselben Strahlung, gemessen m Luiueii ~ ljumtm 

1 Electncal World, 1912, S 1267. 

2 Bureau of Stand. 14, 167 (1917) 

® Astrophys. Joum 48, 66 (1918). 

4 Bureau of Stand 19, 131 (1923). 

® Trans. Illum. Eng Soc 13, 623 (1918). 

® Journ. Opt. Soc Am. 4, 471 (1920) 

’ Ann. d. Phys. 16, 621 (1905). 

® Joum. Opt Soc. Am. 11, 461 (1926). 

® Journ. Opt. Soc. Am. 9, 403 (1924). 
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Wellen- 



Smpfindllclikeit des Auges nach 



länge 

in 

IVBS 

COBLENTZ 
und Emerson 

Hyde, Forsythe 
und Gady 

Gibson 
und Tyndajx 

I . E. S 

Priest 

400 

0,004 

0,010 

0,00009 

_ 

0,0004 


10 

0,006 

0,017 

0,00062 

— 

0,0012 

0,0006 

20 

0,010 

0,024 

0,0041 

— 

0,0040 

0,0041 

30 

0,016 

0,023 

0,0115 

0,033 

0,0116 

0,0116 

40 

0,029 

0,033 

0,022 

0,043 

0,023 

0,022 

50 

0,047 

0,041 

0,036 

0,061 

0,038 

0,036 

60 

0,073 

0,066 

0,066 

0,069 

0,060 

0,066 

70 

0,107 

0,083 

0,087 

0,103 

0,091 

0,097 

80 

0,154 

0,125 

0,138 

0,143 

0,139 

0,138 

90 

0,260 

0,194 

0,216 

0,136 

0,208 

0,216 

500 

0,36 

0,316 

0,328 

0,318 

0,323 

0,328 

10 

0,60 

0,603 

0,515 

0,523 

0,484 

0,616 

20 

0,79 

0,710 

0,698 

0,752 

0,670 

0,698 

30 

0,91 

0,862 

0,847 

0,878 

0,836 

0,847 

40 

0,98 

0,964 

0,968 

0,964 

0,942 

0,968 

60 

1,00 

0,994 

0,996 

0,938 

0,993 

0,996 

60 

0,99 

0,998 

0,996 

0,991 

0,996 

0,990 

70 

0,96 

0,968 

0,944 

0,947 

0,962 

0,948 

80 

0,88 

0,898 

0,866 

0,863 

0,870 

0,875 

90 

0,76 

0,800 

0,736 

0,764 

0,767 

0,763 

600 

0,67 

0,687 

0,600 

0,634 

0,631 

0,636 

10 

0,64 

0,667 

0,464 

0,511 

0,603 

0,609 

20 

0,39 

0,427 

0,341 

0,389 

0,380 

0,387 

30 

0,27 

0,312 

0,238 

0,273 

0,262 

0,272 

40 

0,176 

0,194 

0,164 

0,184 

0,170 

0,174 

60 

0,104 

0,116 

0,094 

0,1126 

0,103 

0,104 

60 

0,068 

0,0645 

0,061 

0,0642 

0,069 

0,051 

70 

0,036 

0,0338 

0,026 

0,0493 

0,039 

0,026 

80 

0,015 

0,0178 

0,0126 

0,0178 

0,016 

0,0126 

90 

0,006 

0,0086 

0,0062 

0,0092 

0,081 

0,0062 

700 

0,0012 

0,0070 

0,031 

0,0046 

0,041 

0,0031 

10 

0,00030 

0,00203 

0,0016 

0,0022 

0,0021 

0,0016 

20 

0,00009 

0,00097 

0,00074 

0,00108 

0,0010 

0,00074 

30 

— 

— 

— 

0,00061 

— 

— 

40 

— 

— ■ 

— 

1 0,00026 

— 

— 


an. Mißt man den Lichtstrom emer Lichtquelle von anderer Wellenlänge in 
Lumen, so ist zur Umrechnung der Leistung m Watt noch die Kenntnis der 
Empfindlichkeit sx des Auges für diese Wellenlänge notwendig. Das mechanische 
Lichtaquivalent kann auf verschiedene Weise bestimmt werden. Fabry und 
Buisson^ maßen die Energie der Hg-Linie 546,1 bolometrisch und bestimmten 
die Lichtstärke photometrisch mit der Hbfner - Lampe So ergab sich 


M = 0,00144 j ^ 


Watt 
P. Lumen 


i C r 153, 264 (1911). 
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ÄhiJiche Messungen von Ives, Coblentz und KrtTGSBURY^ ergaben 

Jf = 0,00163 , 

I C. P. Lumen 

Andere Bestimmungen gründen sich auf die Messung des Lichtstromes in 
Lumen, der von einem schwarzen Körper der Temperatur T ausgeht. 

In Watt ausgedruokt ergibt sich der Lichtstrom durch das Integral 


1 


wenn bx die Empfindlichkeit des Auges und Ex die m Form von Licht der Wellen- 
länge X emittierte Energie in Watt bezeichnet, die man nach der PLAiroKschen 
Strahlungsformel (s. S. 7) berechnen kann. Man erhalt bei Kombination der 
Messung der Lichtstärke des schwarzen Körpers bei 1326® abs. 
mit der Empfmdhchkeitskurve von Coblbntz und Emeeson (s. Tabelle 17) 

If = 0,00166 

’ I. C P. Lumen 

mit der Empfindlichkeitskurve von Nutting® 

M = 0,00146 

Als wahrscheinlicher Wert gilt 


Watt 

I C.P. Lumen 


Mit diesem Zahlenwert erhalt man für die Umrechnung emes in Lumen 
gemessenen Lichtstromes m Watt 

0,00133 


0x- — = 
ex 


ex 


Strahlt die Lichtquelle die Wellenlänge X allseitig mit der Lichtstarke Jx 
HK aus, so ist der von ihr ausgehende Lichtstrom 

= 4:?t Ji. 

Ist die Lichtstrahlung nicht gleichmäßig, so tritt an Stelle von Jx die mittlere 
raumhche Lichtstarke (s. S. 154). Der von einer Lichtquelle mit der 
Lichtstarke Jx HK emittierte Lichtstrom der Wellenlänge X ent- 
spricht also einer Emission von 

471 . 0,00133 = 0,0167i — Watt 

’ ex ^ ex 

Da ein Quantum der Wellenlänge X der Energie 
6,66 lO-a? 3.1010.10-7 


h G 


entspricht, also 


— ^ Watt/seo = 19,65 . 10^^® Watt/sec [wenn man A m 

ausdruckt], so sendet diese Lichtquelle pro Sekunde 


A. J; 


= 8,499 10® 


A Jx 


__0^0167 

“19,66 . 10-10 EX ' fl 

Quanten aus. Werden bei emer Leuchtreaktion, welche unter Ausstrahlung der 
Wellenlänge X mit der Lichtstarke Jx HEFNEß-Kerzen verlauft, pro Sekunde 
71 Moleküle umgesetzt, so ist das Gute Verhältnis 

y = 8,499 • ^ • 10® Quanten/Molekül [X m //// gemessen]. 


1 Phys. Eev. (2), 6, 269 (1915). 

® Zwieker, Diss. Amsterdam 1925. 



